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(Mitteilung aus dem Hinstein-Institut, Astrophysikalisches Observatorium, 
Potsdam.) 


Uber einen Isotopenverschiebungseftekt 
der Hyperfeinstrukturterme von Thallium. 


Von H. Schiiler in Potsdam und J. E. Keyston, Nottingham, England 2), 
zurzeit in Potsdam. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Mai 1931.) 


Die Hyperfeinstrukturen eimiger T1I- und T1II-Linien zeigen mehr Kompo- 
nenten als die Strukturbilder fiir das bei Tl festgestellte Kernmoment i = 1/, 
erlangen. Der Versuch, diese Erscheinung zu erkliren, fiihrt zu folgenden 
Feststellungen : 

1. Tl besitzt zwei Isotopen 205 und 203 mit dem Mengenverhiltnis 2,3 : 1, 
beide mit dem Kernmoment 1 = + 1+/,. 

2. Diese zwei Isotopen mit dem gleichen Kernmoment lassen sich, was 
bis jetzt bei keinem Element beobachtet worden ist, getrennt nachweisen, 
und zwar wegen folgender Differenzierungen: 

a) Bei eigen Termen sind die Hyperfeinstrukturniveaus der Isotopen 
203 gegen diejenigen der Isotope 205 verschoben. 
b) In eimigen Fallen sind die Hyperfeinstrukturaufspaltungen der 
Isotopen 205 etwa 1 bis 29% gréBer als diejenigen von 208. 
Wahrend die bisher bekannten spektroskopischen Erschemungen stets durch 
die Annahme eines von einer punktférmigen Ladung herriihrenden elektrischen 
Kernfeldes gedeutet werden konnten, lassen sich die hier beschriebenen Beob- 
achtungen nur durch die Annahme gewisser Unterschiede der elektrischen 
Kernfelder bei Isotopen erklaren. 


Obwohl die experimentellen Beobachtungen an Tl I- und Tl I-Hyper- 
femstrukturen zeigen, daB Tl ei Kernmoment 71 = 1/, besitzen muf, so 
weisen doch einzelne T1I- und Tl I1-Linien mehr Komponenten auf als 
das Hyperfeinstrukturschema fiir i = 1/, erwarten laBt. Die Verfasser 
haben in einer vorlaufigen Mitteilung in den Naturwissenschaften *) diese 
Erscheinung als einen neuen Isotopenverschiebungseffekt gedeutet. Hs 
soll nun im folgenden an der Hand des Beobachtungsmaterials gezeigt 
werden, daB sich die zum Teil komplizierten Hyperfemstrukturbilder nicht 
blos qualitativ, sondern auch quantitativ mit Hilfe dieser Deutung darstellen 
lassen. Da nun aus Intensitétsmessungen der Hyperfemstrukturlinien 
von Od) hervorgeht, daS unter Anwendung geeigneter Lichtquellen 


1) London University Travelling Student. 
2) H. Schiiler und J. E. Keyston, Die Naturwissensch. 19, 320, 1931. 


3) Dieselben, ZS. f. Phys. 67, 433, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 1 
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die experimentell beobachteten Linienintensitéten mit den theoretisch 
berechneten iibereinstimmen, so wurden hier bei Tl zur Erklarung der 
Strukturbilder nicht nur die Zahl der Komponenten, sondern als wesent- 
liches Kriterium auch die Intensitaéten der Komponenten mit herangezogen. 
Genaue Intensititsmessungen an Hyperfeinstrukturen sind nun aber 
mit groBen Schwierigkeiten verbunden, daher haben wir solche genauen 
Messungen nur an der T] I-Linie 5351. durchgefiihrt und uns im iibrigen 
darauf beschrankt, die theoretisch berechneten Intensitaéten mit den Linien- 
intensitaten auf den Aufnahmen zu vergleichen. Jede Linie ist mit fimf ver- 
schiedenen Abstanden des Perot-Fabry Etalons aufgenommen (d = 10, 
8.5, 5, 8,5, 2,5mm); infolge des Zusammenfallens der Komponenten in 
den verschiedenen Ordnungen ergeben die fiinf Abstande die verschiedensten 
Intensititen, wobei es oft vorkommt, da Linien als Summe mehrerer 
Komponenten nahezu gleiche Intensititen haben, so da ein Vergleich 
besonders leicht méeglich ist. Auf diese Weise laBt sich auch ohne Intensitats- 
messungen mit ziemlicher Sicherheit die quantitative Ubereinstimmung 
von Theorie und Experiment nachweisen. 


Zur Erzeugung der Tl-Spektren wurden Glimmentladungen benutzt 
und zwar fiir Tl I mit gekiihlter?) und fi Tl II mit geheizter?) Kathode. 


Fiir die Deutung der Thallium-Hyperfeinstrukturen ist das Strukturbild 
der 5351 (?P3,, —?S1),) [s. Fig. 1A]%) von besonderer Bedeutung. Es 
sind vier Komponenten a, b, c, d beobachtet worden, die die Intensitats- 
verhaltnisse 3: 1 und 2,3: 1 je zweimal aufweisen, namlich a/e = b/d = 8/1 
und a/b = ¢/d = 2,3/1. Fir das Kernmoment 7 = 1/, verlangt das Term- 
schema drei Komponenten mit den Intensitaten 5, 2 und 1 und zwar soll 
die Aufspaltung des °P,),-Terms gleich dem Abstand der Komponenten 5 
und 1 sem. Das Intensitatsverhaltnis 3:1 kann nur zustande kommen, 
wenn die Komponenten 5 und 1 zusammenfallen [(5 + 1): 2], daher folet 
daraus, daB 6?P,), keme merkbare Aufspaltung besitzt. Wenn dies der Fall 
ist, dann mufs der Abstand zwischen den Komponenten 2 und 6 (5 + 1) 
gleich der Aufspaltung des 7?S,),-Terms sein. 

Tabelle 1 zeigt, da diese Folgerung zutrifft, denn wie auch aus Fig. 1D 
ersichtlich, bestehen 6550, 5528 und 5510 aus je zwei Komponenten mit den 


1) H. Schiller, ZS. f. Phys. 59, 149, 1930. 

*) Ebenda 35, 323, 1926. 

*) In den abgebildeten Figuren sind von jeder Linie Termschema und 
Strukturbild wiedergegeben. Die Zahlen zwischen den Termniveaus bedeuten 


Ay in 10-* cm™?, wahrend die Zahlen an den Komponenten die theoretischen 
Intensitaten sind. 
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Intensitaéten 8 und 1 und der Aufspaltung A» = 0,403 cm—. Da diese 
Linien den 7 *S1),.-Term gemeinsam haben, so ist auch dieser Wert in Fig. 1 A 
der 7 *S1),-Autspaltung zugrunde geleet. Durch diesen Schlu8 lassen sich 
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also bei 5851 nur zwei Komponenten mit dem Intensitatsverhaltnis 3: 1 
erkliren. Der experimentelle Befund zeigt aber, daB noch em zweites 
Komponentenpaar mit dem gleichen Intensitatsverhaltnis 3:1 vorhanden 
ist, das aber im Verhiltnis 2,3 : 1 schwacher ist. Es liegt nun die Vermutung 


Tabelle 1. 

a Ubergang 4v10-* em 4 
6550 7281), — 8°Px), 403 
5528 a 284, —9 gay 403 
5110 725i, 10° RP, ale 
6714 vi *S1), a Pu, 418 
5584 Leos 2 Pay, ue 
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nahe, fir die Wiederholung der Intensitatsverhaltnisse 3:1 die Existenz 
zweier Isotopen mit den Kernmomenten 1= + 17/, und emem Mengen- 
verhaltnis 2,8: 1 verantwortlich zu machen. Wenn wir die sehr plausible 
Annahme?) machen, da die Isotopen des T1205 und 208 sind, so ergibt 
sich bei einem Mengenverhaltnis der Isotopen von 2,8: 1 das Atomgewicht 
zu 204,4, welches mit der chemischen Atomgewichtsbestimmung 204,39 
cut iibereinstimmt. Die Tatsache, daB die Hyperfeinstrukturen der Iso- 
topen 205 und 203 getrennt in Erschemung treten, setzt voraus, daB die 
Termschemata ein klein wenig verschieden sind. Die Differenzierung 
iuBert sich darin, daB erstens die Aufspaltungen bei 205 em wenig gréfer 
als bei 208 sind, und zweitens, da die Termniveaus etwas gegenemander 
verschoben sind. Daf die Verschiebung von ungefahr 0,060 cm bei 5851 
im. wesentlichen bei dem 6 *P3),-Term und nicht bei dem 7 2S, jg, berm hegt, 
wird durch die Beobachtungen der Tabelle 1 nahegelegt, die zeigt, daB 
fiinf Linien mit dem gemeisamen Term 7°8,), keine Isotopenverschie- 
bungen aufweisen. 

Um zu einer Darstellung des Termschemas von 5351 zu gelangen, 
ist es, da die Aufspaltungen des 7 *S,),-Niveaus bei den Isotopen 205 und 208 
um Av = 0,008 em differieren, noch zweckmaBig, die relative Lage 
zweler entsprechender Hyperfemstrukturniveaus festzulegen. Es sind in 
Fig. 1A die beiden Terme mit 7 = 0 als gegeneimander nicht verschoben 
eingezeichnet. In dieser Festsetzung legt eme gewisse Willkiir, da mit 
derselben Berechtigung auch die Niveaus mit f = 1 hatten gewahlt werden 
kénnen. Diese Willkiir ist aber fiir unsere Darstellung unwesentlich. Das 
so erhaltene Niveauschema von 5351 in der Fig. 1A zeigt, da 6 * Ps), eine 
sehr kleine Aufspaltung besitzt, der angegebene Wert A v = 0,008 em 
ist jedoch nur qualitativ zu bewerten. Hinsichtlich der MeBgenauigkeit 
sei betont, daB der Unterschied der 7 *S1),-Aufspaltungen fiir die Isotopen 
205 und 208 sicher feststellbar ist. 


Die Beobachtungen an der Resonanzlinie 8776 (s. Fig. 1C) ergeben 
fir die 6 *P,),,-Autspaltung den Wert Av = 0,707 cm-!. Die Frage, ob bei 
dieser Linie [sotopenverschiebungen vorhanden sind, konnten wir wegen 
des stark verminderten Auflésungsvermégens des Fabry-Perot Etalons 
in dieser Gegend nicht entscheiden, doch scheinen nach einer miindlichen 
Mitteilung von D. A. Jackson, der diese Linie mit einem Quarz-Reflexions- 


Stufengitter untersucht hat, Anzeichen des Verschiebungseffektes vorhanden 
zu sem. 


) H. Schiller u. J. E. Keyston, Die Naturwissensch. 1. c. 
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A = 2767 besteht aus zwei Komponenten mit einer Aufspaltung 
Ay = 0,703 cm= (s. Fig. 1B). Die von Back) beobachteten vier Kom- 
ponenten lassen sich zwanelos als Selbstumkehr deuten. 


Da wir die Befunde am Tl I noch nicht als hinreichenden Beweis fiir 
die Richtigkeit unserer Deutungen ansehen konnten, haben wir TT] II- 
Hyperfemstrukturen untersucht. Beobachtungen von Me Lennan, 
MecLay und Crawford?) bei der Eimordnung von Tl IJ-Linien in ein 
Serienschema zeigten, da besonders groBe Hyperfeinstrukturaufspaltungen 
vorhanden sind. Damit war die Méglichkeit gegeben, mit unserer spektro- 
skopischen Apparatur etwaige Verschiebungen nachzuweisen. 


In der Fig. 2 sind Linienbilder und Termschemata der von uns unter- 
suchten Tl II-Linien wiedergegeben. Bei 4765 (A), 5490 (B) und 4946 (D) 
treten die Isotopenverschiebungen vollstindig in Erschemung. Bei 4737 (H) 
ist die Verschiebung gerade angedeutet und bei den iibrigen Linien ist nichts 
von eimer Verschiebung zu bemerken. 


Um bei den drei Linien mit Isotopenverschiebungen zu emer Dar- 
stellung der Termschemata zu kommen, ist es zweckmaBig, wie es bei 
Tl 1 5351 auch geschehen ist, die Lage emes f-Niveaus der Isotopen 205 
zu dem entsprechenden f-Niveau der Isotope 208 relativ festzulegen; eine 
-einheitliche Verschiebung des gesamten 203-Schemas gegen das 205-Schema 
andert ja die relative Lage der Komponenten zueinander nicht. In der Fig. 2 
haben wir die f = 3/,-Niveaus des 73S,-Terms fiir beide Isotopen zur 
Deckung gebracht. Das ist aus dem Grunde geschehen, weil 5950 (C) 
(73S, —7P,) keine Trennung der Isotopen im Linienbild aufweist, und 
es lieet die Vermutung nahe, daB dann auch die entsprechenden Terme keine 
Verschiebungen haben. Wenn die Isotopenverschiebungen bei dem 7 38,- 
und 7°P,-Term nicht Null, aber identisch sind, so sind in Fig. 2 die Term- 
schemata der Isotopen 203 gegen die Termschemata der Isotopen 205 um 
den entsprechenden Betrag zu verschieben. Fiir die theoretische Deutung 
der Verschiebungen darf man diese willkiwliche Festlegung nicht auBer 
acht lassen. 

Als Resultat der Beobachtungen an TI II ergibt sich, daB die nach den 


oben beschriebenen Gesichtspunkten berechneten Strukturbilder mit den 
experimentellen Befunden in vollkommener Ubereinstimmung sind. 


1) HE. Back, Ann. d. Phys. 70, 333, 1923. 
2) J.C. McLennan, A. B. McLay u. M.F. Crawford, Proc. Roy. Soc. 


London (A) 125, 570, 1929. 
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Yu den einzelnen Linien sei noch folgendes bemerkt: 

A. 4 = 4765. Von den acht erwarteten Komponenten sind sieben 
mit Sicherheit nachgewiesen, die achte Komponente 1, die nur um 
Av = 0,025 cm-! yon Komponente 11,5 getrennt sein soll, vermochte 
unsere Apparatur nicht mehr aufzulésen. Wie auch bei anderen Linien, 
laBt sich hier ein Unterschied der 7 3S,-Aufspaltung bei den Isotopen 205 
und 203 von Av = 0,043 em mit Sicherheit nachweisen. 

CO. A = 5950. Die beobachteten drei Komponenten sind wohl etwas 
verbreitert, lassen aber keine Struktur erkennen. Die hier bestimmte 
7 8,-Aufspaltung Av = 4,964 cm7 stellt einen befriedigenden Mittelwert 
zwischen den bei 4765 beobachteten Werten A vy = 4,980 und 4,937 cm dar. 

D. A = 4946. Diese Linie ist von 8. Smith?) als Ubergang 71P,—814D, 
gedeutet worden. Hyperfeinstrukturmessungen zeigen, da dieses sicher 
eine falsche Zuordnung ist. Aus den Aufspaltungen ergibt sich, da der 
tiefste Term der 7 3S,-Term ist. Der daraus berechnete obere Term hat einen 
Wert v = 39162 und die innere Quantenzahl 7 = 2; er ist in der Fig. 2D 
als X, bezeichnet. Die X,-Hyperfemstrukturaufspaltung ist fiir die Iso- 
tope 205 etwas gréBer als fiir 2038. 

H. A = 4737. Hier zeigt sich der Isotopenverschiebungseffekt an- 
gedeutet und zwar haben die Linien 20 und 14 je einen schwacheren Be- 
gleiter nach Rot im Abstand Av = 0,045 cm—!. Der zu erwartende dritte 
Begleiter bei der Komponente 1 konnte wegen seiner geringen Intensitat 
nicht beobachtet werden, weil bereits die Komponente 1 auf den Platten 


Tabelle 2*). Hyperfewnstruktur- Termaufspaltungen. 


Thallium I. Thallium II. 

Term 4v10-°em + Term 4v10-> em! 
68°6 p?P,), + 707 687338, + 4980 
6 p?P3), ~+8 6d1D, + 834 
73 *S., + 403 6d°D, — 2121 
8 p2P 2 : i 6d 3D, + 555 
p*P,, | etwas > +- 7 p®P, a2 
9p ane etwas > + 11 9 + 642 
8p Py, 0 pup. — 203 
9p°P,, 0 Sf Fs — 675 
10 p2P 2 : of 2h, — 2477 
3/o of iF, + 1480 


; 2) tek Smith, Phys. Rev. 35, 235, 1930. Die von Smith beobachtete und 
eingeordnete Linie 4 = 4661 haben wir in reinem Thalliumdampf nicht beob- 
achtet, so da8 wir vermuten, da8 auch diese Zuordnung nicht richtig ist. 


‘ *) Das +-Zeichen bedeutet, daB® das tiefste Niveau den kleinsten f-Wert 
esitzt. 
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sehr schwach war. Die Richtigkeit der Aufspaltungen yon 61D, und 51F 
sind an den Linien 4770 und 5040 kontrolliert worden. 

In Tabelle2 sind alle von uns gefundenen Hyperfeinstrukturaut- 
spaltungen zusammengestellt. 


Zusammenfassend laft sich tiber Thallium folgendes sagen: Die Iso- 
topen 205 und 203 haben das Kernmoment 1 = + 1/,. Bei den meisten 
Tl I- und Tl TI1-Linien lassen sich keine Unterschiede in den Termauf- 
spaltungen der Isotopen 203 und 205 feststellen. Bei denjenigen Linien aber, 
bei denen eine Isotopenverschiebung beobachtet wird, lassen sich auch 
Differenzierungen in den Termaufspaltungen der Isotopen 205 und 203 
feststellen und zwar ist in diesen Fallen die Isotopenaufspaltung von 205 
etwa 1 bis 2% gréBer als die von 203. Die bei emigen Linien beobachteten 
Isotopenverschiebungen sind vermutlich auf irgendwelche Verschieden- 
heiten der elektrischen Atomkernfelder der Tl-lsotopen zurickzufihren. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Uber- 
lassung eines Zeissschen Vorzerlegungs-Prismenapparates gedankt. 
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Experimentell-technische Vorbereitungen zur Atom- 
zertrimmerung mittels hoher elektrischer Spannungen. 


Von Arno Brasech und Fritz Lange in Berlin!). 


Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Mai 1931.) 


is werden Versuche unternommen, die atmosphirische Gewitterelektrizitat als 
Quelle fiir extreme Hochspannung zu verwenden. Hierbei konnten Spannungen 
mit einem Mindestwert von 8500 kV und einem wahrscheinlichen Wert von 
15000 kV erreicht werden. Ein Vakuumentladungsrohr wird beschrieben, das 
den Betrieb mit einigen tausend Kilovolt bei recht betrachtlichen Emissions- 
stromstirken erlaubt, dessen Wandung durchschlagsicher ist und das keine 
Spannungsbegrenzung aufweisen diirfte. — Unter Benutzung eines Stof- 
generators als Spannungserzeuger werden intensive Kathoden- und Réntgen- 
strahlen yon mehr als 2000 kV hergestellt, die somit als ktinstliche f- und 
y-Strahlen anzusprechen sind. — Emissionseinrichtungen fiir Kathoden- und 
Kanalstrahlen werden angegeben und die Méglichkeiten eimer weiteren Spannungs- 
steigerung diskutiert. 

Das Ziel der vorhegenden Arbeit ist es, die Voraussetzungen bzw. Hin- 
richtungen zu schaffen, um die von Rutherford mit den «-Strahlen des 
Radiums ausgefithrten Atomzertriimmerungsversuche in gréferem Mab- 
stabe mit schnellen Korpuskularstrahlen za unternehmen, die in Vakuum- 
entladungsréhren mit hohen Spannungen beschleunigt werden. 

Diese Versuche waren deshalb von besonderem physikalischen Jnteresse, 
weil Kanalstrahlen von etwa 1 Millamp. Stromstirke und entsprechender 
Spannung der g«-Strahlung yon eimigen hundert Kilogramm Radium 
aquivalent sind. Weiterhin wird es wichtig sein, solche Versuche nicht nur, 
wie bisher, unter Verwendung des Radiums mit Heliumkernen, sondern auch 
mit anderen, beispielsweise Wasserstoffkernen auszufiihren. Es wird auch 
wesentlich sein, den EinfluB8 von schnellen Kathodenstrahlen und sehr 
durchdrmgenden Réntgenstrahlen auf den Atomkern zu untersuchen, 
Auch ist daran zu denken, spaterhin bedeutend héhere Spannungen zu 
benutzen, als sie den «-Strahlen des Radiums entsprechen. 

Solche Versuche setzen die Lisung zweier Probleme voraus: einmal 
die Erzeugung der notigen Hochspannung in Héhe yon mehreren Millionen 
Volt und zweitens die Beherrschung derartiger Potentiale in Entladungs- 
rohren. 

Als die Versuche im Jahre 1927 begannen, machte die reine Spannungs- 
frage uberaus grofbe Schwierigkeiten. Technische Anlagen der verlangten 


) Die Versuche auf dem Monte Genevoso wurden zusammen mit Curt 
Urban + ausgeéfiihrt. 
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Spannung bestanden nicht, und es ware zu kostspielig gewesen, lediglich 
fiir wissenschaftlche Zwecke so grofe Anlagen zu errichten. StoBanlagen 
nach dem Marxschen System waren damals fiir so hohe Spannungen noch 
nicht gebaut, und auch die Erzeugung so extremer Hochspannung mit 
Hilfe von Tesla-Transformatoren war nicht durchgearbeitet und erschien 
nicht sehr aussichtsreich. 

Um daher auf jeden Fall sofort mit Versuchen beginnen zu kénnen, 
wurde das atmospharische Gewitterfeld, auf die Versuche von Franklin 
zuriickereifend, zur Erzeugung der erforderlichen Potentiale benutzt. 

Ks sei hier erwahnt, dal fiir diese Arbeiten die Hochspannung ja nicht 
dauernd zur Verfiigung zu stehen brauchte, sondern lediglich fiir einmalige 
Experimente verwendet werden sollte. 

Bekanntlich betragt das atmospharische Potentialgefalle je nach 
Jahreszeit 200 bis 400 Volt pro Meter, waihrend bei Gewitter dieser Wert 
bis auf mehr als das Tausendfache ansteigt. In einer freien Héhe von 100 m 
ist also eme Spannung von etwa 10 Millionen Volt mit einiger Sicherheit 
zu erwarten, Naturgemaf} wird man fiir solche Versuche eine Gegend grofer 
Gewitterhaufigkeit und isolierter Hohenlage wahlen, weil auf Bergeipfeln 
eine Zusammendraneung der Potentiallinien eintritt. Fiir den geschilderten 
Zweck mute eine bergige Gegend schon deshalb gewahlt werden, um die 
Auffanevorrichtung, die ja, um hoéhere Spannung zu erzielen, méglichst 
hoch itiber dem Erdboden angebracht sem mute, zu verspannen. Man 
hatte daran denken kénnen, Drachen oder Ballons hierfiir heranzuziehen, 
doch sind derartige Eimrichtungen sehr instabil und besonders bei den starken 
Gewitterwinden wohl kaum zu benutzen. 

Es wurde daher eine feste Verspannung zwischen zwei freistehenden 
Bergegipfeln gewahlt. Die Wahl eines geeigneten Ortes machte bedeutende 
Schwierigkeiten, da neben der schon erwihnten isoherten steilen Lage und 
eroBen Gewitterhauligkeit auch eine gute Transportmoglichkeit fiir die 
verschiedenen Hilfsmittel gegeben sein mute. SchheBlich kam allgemein 
nach Meinung der Meteorologen von europiaischen Gegenden hauptsiachlich 
der Tessin in Frage. Orte in Siidafrika oder m den Anden waren zwar 
weitaus gimstiger gewesen, schieden aber wegen der sehr betrachthchen 
Transportkosten aus, 

Tm Tessin standen im Vordergrund die Umgegend von Locarno, wie das 
Mageia- und Versaska-Tal, und sodann Lugano mit dem Monte Generoso. 
Bellinzona und Locarno, also das Gebiet um den Lago Maggiore, haben zwar 
die ordBere Gewitterhaufigkeit — 40 bis 50 Gewitter im Jahr — gegen 
etwa 30 bis 88 Gewitter auf dem Monte Generoso. Doch wurde trotz viel- 
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facher Bemiihungen am Lago Maggiore kein Berg gefunden, der eimigermafien 
bequem zu erreichen gewesen ware. 

Es wurde somit der 1705m hohe Monte Generoso als Arbeitsplatz 
bestimmt, der durch eine Bergbahn bequem zu erreichen ist. Hs wurde 
zuerst in Aussicht genommen, nach dem 1100 m hohen und etwa 1500 m 
in der Luftlinie entfernten Gipfel St. Agatha eine Verspannung anzulegen, 
deren freie mittlere Hohe etwa 700 m betragen hatte. Anfangs sollte mit 
reinen statischen Feldaufladungen gearbeitet werden. Um _ erhebliche 
Intensitiiten zu erreichen, mute die Auffangflache méglichst groB gehalten 
werden, da die aufgenommene Energie mit erweiterter Auffangflache 
wichst. Es wurde hierfiir ein weitmaschiges Drahtnetz verwendet, welches 
mit vielen isolierten Spitzen versehen war, um durch Spriihung gréfere 
Luftschichten zu ionisieren. 

Da fiir den Bau golcher Anlagen bisher keine Erfahrungen vorlagen 
und es nicht ratsam erschien, ohne weiteres sofort mit dem Bau der geplanten 
eroBen Anlage zu beginnen, wurde zwischen zwei tiberhéhten Stellen des 
bogenférmigen Generosokammes eine Verspannung errichtet. Hs kann 
hier schon erwihnt werden, dafi diese Verspannung bereits die gewiinschten 
Potentiale leferte, so dafi von dem Bau emer veregréferten Anlage ab- 
gesehen werden konnte. Die Entfernung zwischen den beiden Gipfeln 
betrug 660m, die freie mittlere Héhe des Sammlernetzes itber dem Erd- 
boden etwa 80m. Das Sammelnetz besafi ee Fliche von 400 qm und 
war dachférmig angeordnet. Zur Erleichterung der Einsprithung waren 
daran viele tausend Spitzen befestigt. Das Netz hing an einem 20 mm 
starken Stahldrahtseil und war an den beiden Endpunkten durch Isolatoren- 
ketten von je 25 Ghedern gegen Erde isoliert. AuBerdem wurde, um von 
der emen Seite her das Erdpotential vollkommen vom Netz fernzuhalten, 
und um hier die Isolation méglichst zu vereréfern, damit Uberschlage nur 
auf der Beobachtungsseite erfolgen konnten, noch eme weitere Isolatoren- 
kette von zelhn Ghedern emgebaut. Die Isolation dieser ersten Anlage 
war fiir etwa 8 Millionen Volt Gleichstrom gedacht. Fiir die Wahl der 
isolatoren waren verschiedene Gesichtspunkte mafgeebend. Es mufte 
eine Type gewahlt werden, die neben hoher Durchschlagsfestigkeit groBe 
mechanische Belastbarkeit und lange Uberschlagswege aufweist. Um 
moglichst groBe Netzhdhe zu erzielen, war es das Bestreben, den Durchhang 
klein zu halten; es traten also ziemlich bedeutende Zugkrafte auf, die aach 
ungleichmaBig verteilt waren, da der eine Verspannungspunkt etwa 100 m 
hoher lag. Auferdem ergaben sich noch eine zusitzliche Belastung durch 
eventuelle Schneemassen und die sehr starken und infolge der exponierten 
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Lage besonders heftigen Winde bei Siidalpengewittern. Das Seil der Anlage 
wog etwa 800 kg, die Isolatoren je 14 kg, also insgesamt etwa 900 ke, das 
Netz 100 kg und eine besondere Spriihschutzeinrichtung etwa 800 ke. Den 
gestellten Forderungen entsprach im wesentlichen ein Steatitisolator der 
Motortype?). Steatit erschien nach dem damaligen Stand der keramischen 
Technik als mechanisch widerstandsfahiger als Porzellan. Die heutigen 
Porzellane sollen jedoch bereits dieselbe mechanische Belastbarkeit auf- 
weisen. Das Kennzeichen der Motortype ist es, da8 das Material auf Zug 
beansprucht werden kann. Dadurch ist die Durchschlagsgefahr nahezu 
beseitigt. Um bei Beregnung zusammenhingende Feuchtigkeitsschichten 
za verimeiden, wurden simtliche Isolatoren vor dem Einbau mit einer 
Paraffinschicht tiberzogen. 

Besonders schwierig erschien es, die auftretenden Spriithungen zu be- 
seitigen. Falls namlich das Netz eme Spannung von einigen Millionen Volt 
annimmt, wird es unméglich sein, diese Spannung durch Schichten niedrigen 
Potentials, wie sie in der Nahe des Erdbodens herrschen, zu leiten. 


Hs kam alo darauf an, den Querschnitt der zur MeBapparatur fiihrenden 
Leitung, besonders in der Nahe der Erde, so grof zu halten, daB keine 
Koronabildung bzw. nur eme yerhaltnismafig unschidliche emtreten kann. 
Die in der Technik zur Beseitigung yon Sprithungen verwendeten Hohlseile 
kamen nicht in Betracht, da hier nicht maximal 400 kV, sondern mehrere 
tausend Kilovolt abzuleiten waren. Hine einfache Ubertragung des Hohl- 
seilprinzips unter entsprechender Vergréferung des Durchmessers wire 
wegen des hohen Gewichtes unmoéglch gewesen. Hs wurden daher twber die 
eine Seilhalfte etwa 150m lang perlschnurartig kantenlose metallische 
Holzzylinder gereiht, die aus verzinktem Hisenblech von 1mm Stirke 
bestanden. Die einzelInen Zylinder waren je etwa 2m lang und ihre Enden 
waren durch Messinghalbkugeln, die ee entsprechende Bohrung besafien, 
um sie iiber das Seil zu streifen, sprithungslos geschlossen. Diese Hohl- 
koérper hatten weit drauBen in der Nahe des Netzes, also an Stellen hohen 
Potentials emen Durchmesser von nur 7 cm und vergréferten diesen stetig 
bis zu etwa 90 cm an der Erdseite. Um bei Gewitter mit moglichster Sicher- 
heit Beobachtungen auch in nachster Nahe der Antenne ausfithren zu kénnen, 
wurde unterhalb des een Antennenendpunktes ein Wellblechhaus mit den 
Abmessungen 4X8X2m? aufgestellt. Der Boden bestand ebenfalls 
aus Metall, und das ganze Haus war mit einem Blitzableiterkabel ver- 
bunden. Von hier aus konnte die Funkenstrecke, deren einer Pol ein langer, 


1) So genannt nach der Motor Columbus A.-G. 
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Fig. 1. 
Metallisches Beobachtungshaus, yon dem aus die Hebelfunkenstrecke reguliert 
werden kann. Offnungsweite 4,5 m. 


Fig. 2. 
Montage der letzten Spriihschutzkérper. Durchmesser 80 em. 


Flor c Peal wean Ten Rs : 4 +s Re 
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um eine horizontale Achse drehbarer Hebel bildete, reguliert werden. Der 
letzte Sprithschutzkérper der Antennenabteilung war gleichzeitig der zweite 
Funkenstreckenpol. Die Maximal6ffnung betrug 4,5m. Sie wurde bereits 
beim ersten Gewitter in Abstanden von etwa einer Sekunde mit Leichtigkeit 
tberschlagen. Die erstmalig erreichte Spannune betrug etwa 2,3 Millionen 
Volt (Fig. 1, 2, 3). Weitere Versuche konnten im Jahre 1927 nicht mehr 
ausgefiihrt werden, da infolge des schwierigen Gelindes und vielfacher 


Montageunfalle die veranschlagte Bauzeit erheblich tiberschritten wurde, 


Fig. 3. 
120 gliedrige Doppelkette aus Steatitmotorisolatoren. 
Linge etwa 25m, Gewicht der Kette etwa 2400 kg. 


so daf nach Fertigstellung nur noch dieses eme Gewitter beobachtet wurde. 
Im Jahre 1928 wurden die Arbeiten nach VereréBerung der Isolatoren- 
ketten auf je 40 Glieder und nach Weglassen des Sammeletzes fortgesetzt. 
Laboratoriumsversuche hatten namlich mzwischen ergeben, dal kurze 
Belastung, insbesondere StoBspannung, fir den Betrieb von Entladungs- 
rohren am zweckmafigsten ist. Es wurden daher die bei Blitzschligen 
durch plétzlche Umladungen auf die Antenne einwirkenden Influenzen fiir 
die Spannungserzeugung benutzt. Es konnten jetzt auch nicht nur bei 
sehr nahem Gewitter, sondern bereits bei ein bis zwei Kilometer ent- 


fernten Blitzschlagen extrem hohe Spannungen gemessen werden. Da in 
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dieser kurzen Zeit nennenswerte Spriihungen nicht eintreten, wurde auch 
ein eroBer Teil des Sprithschutzes fortgelassen und nur in nachster Nahe 
des Erdbodens beibehalten. Es zeigte sich, da auch die Isolationswege 
nach der VereréRerung noch zu kurz waren; denn unter eroBem Knall 
suchten die Entladungen teils tiber die 13 m langen Tsolationsketten, teils 


zu dem 10m entfernten Erdboden ihren Weg. Es wurde zuerst versucht, 


Fig. 4. 
Mebfunkenstrecke mit Durchgangsregulierung (Spitzenfunkenstrecke). 
Maximale Offnungsweite 18m. Als Isolatoren werden impriignierte Hanfseile verwendet. 
Oben E£ Erdpol, unten H Hochspannungspol. 


durch Embau yon 120gledrigen Doppelketten den Isolationsweg weiter zu 
vereréBern, doch waren die Gewichte nunmehr so grok, da ohne Uber- 
lastung der Anlage die nétige freie Hohe nicht mehr erreichbar war (Fig. 4). 

Nach Vorversuchen an emer klemen Hilfsanlage wurden daher anstatt 
der keramischen Isolatoren auf beiden Seiten je 90 m lange impragnierte 
Hanfseile verwendet. Die Hanfseile hatten emen Durchmesser yon 5 em 
und konnten mit 10000 ke belastet werden. An beiden Seiten waren kleine 
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Doppelketten von Steatit-Motor-Isolatoren angebracht, wm an denjenigen 
Stellen, an denen eine Entladung ansetzen konnte, ein etwaiges Inbrand- 
geraten des Hanfmaterials und damit ein Herabfallen der Anlage zu ver- 
hindern. Hs war nun méglich, den Durchhang auf das kleinste Ma® zu be- 
schranken, da das Higengewicht der Anlage jetzt kaum 1100 ke betrug, 
und auch der Winddruck durch den Fortfall der Spriihschutzkérper und 
Isolatoren ganz minimal wurde. Fiir die Funkenstreckenregulierung konnte 
bei den groBen Abstanden em Hebelsystem nicht mehr verwendet werden. 
Hs wurde daher eine Durchhangregulierung gewahlt. Von der Mitte der 
Antenne wurde zu einem Stiitzpunkt in der Nahe eines Hauses ein Drahtseil 
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Fig. 5 
Spitzenfunkenstrecke mit einer Offnungsweite bis zu 18m. Variabel durch 
Verinderung des Durchhanges der unteren Verspannung. An den Polen sind 
Gewichte angebracht, um bei Windstében keine zu grofen Schwingungs- 
amplituden zu erhalten. 
a Isolierseil. 0 Leiterseil. d Hauptyerspannung perspektivisch gesehen. 
E Erdpol. H Hochspannungspol. 


gefiihrt, welches ebenfalls durch em dines, etwa 80 m langes impragniertes 
Hanfseil gegen Erde isoliert war. Von demselben Antennenpunkt ging eine 
abwechselnd aus Isolier- und Leitermaterial bestehende Verbindung mit 
einem gewissen Durchhang zu diesem Stiitzpunkt und konnte von hier 
aus mittels eines Flaschenzuges mehr oder weniger angezogen werden. 
Hs war so moelich, eine Funkenstrecke zu erhalten, die bequem zwischen 
2 und 18m reguliert werden konnte (Fig. 5). Diese Funkenstrecke wurde 
miihelos iiberschlagen, und die Spannung war nur durch die maximale 
Offnungsmoglichkeit dieser Funkenstrecke begrenzt. Der Abstand von 
18m entspricht unter Zugrundelegung der Luftdruck- und Temperatur- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. ) 


18 Arno Brasch und Fritz Lange, 


korrektur etwa 8 Millionen Volt, wenn man Gleich- oder technischen 
Wechselstrom voraussetzen wiirde. Da jedoch eine Spitzenfunkenstrecke 
zur Verwendung kam, und die Dauer der einzelen StéBe etwa 1/499 bis 
1/4999 Sekunden betrug, wird infolge der starken Verz6gerung ein weit 
hoéheres Potential geherrscht haben. Es ist anzunehmen, daf die Spannung 
in Wirklichkeit etwa 14 bis 16 Millionen Volt betragen hat. 


Durch die Arbeiten der Studiengesellschaft fiir Héchstspannungs- 
anlagen iiber die Stérungen an Freileitungen bei Gewittern und durch thre 
Untersuchungen auf dem Monte Generoso gilt heute als sichergestellt, daf 
die Stérungen auf Leitungen nicht auf Blitzinfluenzen und Induktionen 
beruhen, sondern auf direkten Einschlagen, und daf diese wohl in Form 
kleiner Partialentladungen haufiger sind als man friher glaubte. 


Influenzen kénnen nur bei guter Isolation der Leitung, die bei der 
Generoso-Antenne an sich yvorlag, zur Wirkung kommen, nicht aber bet 
Freileitungen, bei denen diese Bedimegung bekanntlich nicht erfiillt ist. 
Sicher wird auch ein groBer Teil der SpannungsstoBe auf der Generosoanlage 
auf direkte Einschlage zuriickzufiihren sem, was friither nicht angenommen 


worden war. 


Das Verhaltnis der direkten Einschlige zu den Influenzen auf der 
Generosoanlage labt sich nur schwer abschatzen. 


Da aber die Bhtzhaufigkeit bei Siidalpengewittern eine ganz aufer- 
ordenthch hohe ist, so ist die Zahl der direkten Einschlige bei einem 
Nahgewitter yon mehrstiindiger Dauer sicher nicht unbetrachtlich und 
diirfte auf etwa 80 geschatzt werden, wobei zu beriicksichtigen ist, daf 
die Verspannung eine auferordentlich exponierte und freie Lage hat, 
keineswegs vergleichbar mit Freileitungen. Wenn auch die Blitzenergien 
im Vergleich zu technischen Energiemengen klein sind, so sind doch, da 
sich die Entladungen in sehr kurzen Zeiten abspielen, die Leistungen aufer- 
ordentlich hohe und viel gréfer, als sie mit technischen StoBspannungs- 
anlagen erreicht werden kénnen, und augerdem diirften sich die erzielten 
Potentiale bei direkten Blitzschligen noch erheblich steigern lassen. 


Das Entladungsrohr. Der Bau yon Hochvakuumentladungsréhren fiir 
Spannungen bis etwa 350 kV ist verhaltnismaBig emfach, aber es war sehr 
schwierlg, diese Grenze erheblich zu tiberschreiten, ohne dak zunichst 
eine theoretisch emwand{reie Begrimdung hierfitr vorlag. Im Bereich 
von 50 bis 800 kV, entsprechend dem jeweiligen Entgasungszustand, setzt 
in einem Hochvakuumrohr eine Entladung em, durch die eine weitere 
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Steigerung der Spannung verlindert wird. Die Urgache fiir eine solche 
Entladung kann begriindet sein: 

1. in Vorgingen an den Hlektroden, 

2. 1m eigentlchen Vakuumraum, 

3. in Vorgaingen auf der isolierenden Wandune. 
Zunachst wurde die Frage untersucht, ob nicht die Ausbildung einer selb- 
standigen Entladung in Hochvakuumréhren eine gewisse Zeit erfordert, so 
daf es dann eventuell méglich ware, kurzdauernd betrichtlich héhere 
Spannungen aufrechtzuerhalten. Dieser Gedanke war durch folgende 
Betrachtung nahegelect. 

Eine selbstandige Entladung kann nur eintreten bzw. fortdauern, wenn 
irgendwelche Elektrizititstrager in dem Vakuumraum vorhanden sind, 
die dann Gelegenheit haben, durch Sto immer neue Ladungstrager zu 
bilden. Nun werden in einem Hochvakuum eréBenordnungsmabig weniger 
Elektrizitatstrager vorhanden sein, als etwa in Luft unter Normalbedin- 
gungen. Da man aber in Luft, besonders bei Spitzenfunkenstrecken, in sehr 
kurzen Zeiten eme sehr erhebliche Verzégerung beobachten kann, miifte 
auch vermutet werden, dafi aus diesem Grunde in Vakuumrohren ein sehr 
viel gréBerer Entladeverzug eintreten wiirde. Dazu kommt noch, dal vor- 
handene [onen im Vakuum jedesmal betrachtliche Wege durchlaufen 
miissen, um durch Sto neue zu bilden. Das Vakuum beispielsweise eines 
normalen technischen Réntgenrohres ist ja bereits so gut, da ein Elektron 
beim Durchlaufen des Vakuumraumes praktisch auf gar kee Gasmolekiile 
trifit. Wir haben im dieser Richtung eine Anzahl von Versuchen angestellt, 
die aber zu keinem eindeutigen Resultat fiihrten. Zwar gelang es uns eimige 
Male, an einem gewohnlichen AEG-Therapierohr bei kalter Kathode, 
das unter Ol gelegt war, das Potential bis auf 1 Million Volt zu steigern, 
aber in den meisten Fallen zeigten sich an gewohnlichen Réhren keine 
Verzogerungsetfekte. 

Hieraus folgt also, dai die einsetzende Entladung keine gewohnhche 
selbstandige Gasentladung ist, da sie sonst, wie gezeigt, in den sehr kurzen 
Belastungszeiten 10-4 bis 10-®Sekunden eine sehr betrachtliche Ver- 
zogerung aufweisen miiBte. Im allgemeien ist diese sogar geringer als die 
einer parallel geschalteten Kugelfunkenstrecke, und es mus sich dem- 
entsprechend hierbei um einen auferst schnell verlaufenden physikalischen 
Vorgang handeln, wohl nur um eine Bewegung von Elektronen. Dieser 
SchluB wurde jedoch zuerst noch nicht gezogen, sondern vorher folgender 


Gedanke gepriit. 
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Hine selbstiindige Entladung kann bekanntlich nur dann aufrecht- 
erhalten werden, wenn Elektrizitatserreger beiderlei Polaritét vorhanden 
sind und Gelegenheit haben, wirksam zu stoBen. Die storende Entladung 
sollte dementsprechend dadurch beseitigt werden, daf an vielen Stellen 
des Rohres das Passieren von Elektrizitaitstragern der emen Polaritat 
unterdriickt wurde. Wenn die Zahl solcher eingefiigten ,,semipermeablen* 
Membranen so grofi gemacht wurde, daf zwischen je zwei Membranen nur 
Potentiale liegen, die erheblich niedriger sind als das fiir das Hinsetzen emer 
Entladung notwendige Grenzpotential, so miiBte em solches Rohr entladungs- 
frei sein. Da es fiir die weiteren Versuche vor allem darauf ankam, mit 
Kanalstrahlen zu arbeiten, da vorerst angenommen werden mui}, dafi Atom- 
zertriimmerungsversuche hauptsachlich mit diesen aussichtsreich sind, 
war es wesentlich, Ionstruktionen zu entwickeln, um die Hlektronen ab- 
zufangen und die Ionen passieren zu lassen. Als solche ,,Membranen‘‘ eignen 
sich magnetische Felder, die senkrecht zur Entladungsbahn angeordnet sind. 
Tonen werden dadurch kaum abgelenkt, und alle Elektronen, die ja immer 
an irgendeiner Stelle sehr langsam sind, kénnen so stark abgebogen werden, 
daB sie auf die Wand fallen und dadurch unschadlich smd. Es mufte aber 
damit gerechnet werden, da die auf die Winde gebogenen Elektronen dort 
eine starke negative Aufladung hervorrufen wiirden, und es war daher 
notig, eme Anordnung zu schaffen, um diese Aufladung zu verhindern. 
Sie kénnten naimlich ein elektrostatisches Feld erzeugen, welches das Be- 
streben zeigen wiirde, die Elektronen in die Mitte der Entladungsbahn 
guriickzubringen. Hs hatte dann der Fall eintreten kénnen, da dieses 
Feld gro genug geworden ware, um die Wirkung des Magnetfeldes auf- 
zuheben. 

Zur Verhinderung dieser Querfeldbildung wurde eine groBe Anzahl 
von Leiterringen (Nickel) federnd in das zylindrische Rohrinnere gesetzt und 
alle zum Entladungskanal senkrechten Aufladungen ausgeglichen. Um die 
Rohrwandungen méglichst durchschlagsicher zu machen, wurden die 
Roéhren nicht, wie iblich, aus diinnwandigem Glas, sondern aus einem 
guten Porzellan hergestellt. Der Rohrendurchmesser betrug innen 8 em 
und aufen 18cm. Die Wand war also 2,5 em stark, und die Anzahl der 
Leiterrimge war so bemessen, dali zwischen zwei benachbarten Ringen unter 
Annahme emer gleichmaBigen Feldverteilung keine Spannung von mehr als 
2 bis 8kV entstehen konnte (Fig. 6). 

im Rohr, welches beispielsweise fiir eine Million Volt gebaut wurde, 
besaB also 2- bis 800 Leiterrmge. Da die Rohrlinge bei den erstenVersuchen 
so bemessen wurde, dafi kei auferer Luftiiberschlag eintrat, waren die 
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Rohren 2 bis 300 cm lang. Es kam also auf je etwa 1 em eine Unterteilung. 
Als Zufiihrungselektroden dienten Metallkappen, die iiber die Enden ve- 
setzt waren und nicht in das Innere des Unterteilungsraumes hineinragten. 
Kin nach diesem Prinzip konstruiertes Rohr unter Anwendung der ent- 
sprechenden Magnetfelder zeigte in der Tat keinerlei selbstandige Entladw ° 
und konnte bis zur Grenze der damals verfiigbaren Spannung benutzt 
werden. Als Spannungsquelle diente ein im Physikalischen Institut der 
Universitat erbauter StoBgenerator von 950 kV (Fig. 7). Uberraschender- 
weise zeigte sich bei spiteren Kontrollversuchen, dai auch nach Weglassen 
simtlicher transversaler Magnetfelder keinerlei selbstindige Hntladung 
eintrat. Wenn aber die im Innern angebrachten Metallringe fortgelassen 
wurden, war die Spannung iiber 300 kV nicht zu steigern. Bei den Ver- 
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Fig. 6. 
a Metallringe. 6b Magnetpole. 


suchen lag die Rohre dauernd an emer Diffusionspumpe aus Stahl von sehr 
hoher Leistung, und Dampfe wurden mit fliissiger Luft ausgefroren. An 
einem Mac Leod-Manometer konnte kem Druck mehr abgelesen werden. 
Trotzdem war das Vakuum durchaus kein extrem hohes, da sich eme Anzahl 
ordBerer Picemkittungen nicht vermeiden heBen, und vor allen Dingen 
waren weder die Metall-, noch die Porzellanteile irgendwie entgast. Es zeigte 
sich, dai an dem Rohr wieder nur Spannungen von 200 bis 300 kV gehalten 
werden konnten, wenn die Elektroden nach Art der gewohnlichen Réntgen- 
rohren weit in das Innere gefiihrt wurden. Diese Erfahrung legte den SchluB 
nahe, dafi die isolierende Wirkung eines solchen Rohres auf emer (itter- 
wirkung der eingesetzten Ringe beruhen kénnte, die zunachst beim Durch- 
gang einer sehr schwachen Entladung so auflagen, daf} sie das Rohr fir 
weitere Hlektrizitaétstrager sperrten. Hin derartiger Effekt war tatsachlich 
vorhanden, besonders wenn die Rohrlange grof gegenitber dem Durch- 
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messer war, aber er spielte nicht die entscheidende Rolle fiir die Hnt- 
ladunesfreiheit. Man konnte durch ein solches Rohr in der Tat Entladungen 


hindurch eeben, sowohl mit Hilfe einer stark emittierenden Kathode als 


K 


Ie Wo 
Kleine Stobanlage in Luft im Physikalischen Institut der Universitat fiir 900 kV, bestehend 
aus 20 Glasplatten-Kondensatoren mit je 30000 cm Kapazitiit, yon denen immer zwei fest 
hintereinander geschaltet sind und ein Schaltelement bilden. Die Anlage wird mit 90 kV tiber 
Wasserwiderstinde aufgeladen, und die Spannung durch 10 Schaltfunkenstrecken auf 900 kV 
erhoht. Endkapazitit 1500em. Beim Betrieb der Anlage traten auf vielen Leitungen des 
Hauses Wanderwellen auf, die zu hiufigen Stérungen fiihrten (Zerstérungen der Sicherungen 
und Gliihlampen). Durch Auskleiden des ganzen Laboratoriums mit diinner Aluminiumfolie 
(Stirke des Wand- und Deckenbelages '/;99 mm) konnten diese Stérungen vollig beseitigt 

werden. 


auch dadurch, daf das Rohr bei héherem Gasdruck als Ionenréntgenrohr 
zu betreiben war. 

Das Rohr wurde auch emer Priifung mit Wechselstrom unterworfen. 
Als Spannunesquelle wurde der 1,3 Millionen Volt-Transformator (Scheitel- 
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wert) der Technischen Hochschule in Charlottenburg verwendet, und es 
zelete sich, daB bis zur Grenze dieser Spannung auch bei 50periodigem 
Wechselstrom keinerlei selbstandige Entladung nachzuweisen war. Es 
wurde dann untersucht, ob etwa die lings dem Rohr bestehende Feld- 
verteilung irgendwie von Einflu8 sei, und zu diesem Zwecke wurde das 
Rohr an beiden Seiten mit groBen, mdglichst spriihungsfreien Drahtkérben 
von 1,50 m Durchmesser versehen, so daf also das Feld méglichst homo- 
genisiert wurde. Andererseits wurde der umgekehrte Versuch ausgefiihrt, 
indem gerade an der Hochspannungsseite der Metallkorb weggelassen wurde. 
In diesem Rohrteil herrschten dann sehr hohe Feldstiirken. In beiden Fallen 
setzte keme Entladung ein, allerdines konnte mit dem inhomogenen Feld 
das Rohr nur bis 800 kV untersucht werden, weil infolge starker einsetzender 
Spriihungen dann schon bei dieser Spannung ein Auberer Uberschlag 
eintrat. Es ware noch zu erwagen, ob nicht trotz des inhomogenen fiuBeren 
Feldes im Innern des Rohres infolee der haufigen Unterteilung doch 
noch em annahernd gleichmafbiges Feld bestanden hat. Demgegeniiber 
mu aber daran erinnert werden, dafi unter Zugrundelegung eines homo- 
genen inneren und eines inhomogenen aufseren Feldes bei emer Gesamt- 
spannung yon 800kV mit grofer Wahrschemlichkeit irgendein Wand- 
durchschlag erfolet ware (Fig. 8). 

Versucht man, aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial sich ein 
Bild wher die Natur der spannungsbegrenzenden Entladung zu machen, 
so ereibt sich, daf der Hochvakuumraum selbst nicht Trager der Spannunes- 
begrenzung ist; denn es war ja an einem unterteilten Rohr moelich, nach 
den mitgeteilten und spiteren Versuchen die Begrenzung zu tiberwinden. 
Also kommt hierfitr nur eine Wirkune der Elektroden oder der Isolierwand 
bzw. eine solche, die an diesen beiden Stellen gleichzeitig begriindet ist, 
in Frage. 

Es wurden nun Rohren hergestellt, die ganzlich ohne Klektroden waren 
und deren Spannunegszufiihrung rein kapazitiv erfolgte, durch die Glaswand 
hindurch. Im Gegensatz zu den Versuchen von Breit und Tuve zeigte sich, 
dafi} diese Rohren eher schlechter waren als solche mit Hlektroden. Die 
Spannungsbeerenzung liegt also alleim an den begrenzenden Isolierwanden. 
Den Mechanismus der durch sie eingeleiteten Entladung kann man sich 
foloendermafen vorstellen. Hs wird angenommen, daf bei emer bestimmten, 
besonders tangentiellen Feldstirke, deren Betrag von dem HEntgasungs- 
gustand der Flache sehr stark abhanet, an der Flache Vakuum—Isolierstoff 
eine Verschiebung von Hlektrizititstrigern stattfindet, und zwar missen 
wegen des schnellen Aufbaues der Entladung Hlektronen dabei beteiligt 
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sein, wahrscheinlich aber sind es ausschlieBlich Elektronen. Dieser Vorgane 
soll kurz Gleitung genannt werden, obwohl er sich von den gewohnlichen 
Gleitentladungen unter Atmospharendruck sehr dadurch unterscheidet, daB 
die Entladung ihre Elektrizitatstracer natiirlich stark in den angrenzenden 
Raum hineinstreut, weil er ja evakuiert ist. Ein Flachenstiick, an dem eine 


Gleitung stattfindet, wird also vermoge einer solchen Fortstreuung seiner 


Fig. 8. 
Priifung des ringunterteilten Porzellanrohres mit 1,3 Millionen Volt 50 periodigen 
Wechselstromes im Hochspannungsfeld der Technischen Hochschule Charlottenburg. 
Lange des Rohres etwa 3 m. Durchmesser der Metallschirme 150 em. 


Elektronen zur Anode nachher eine starke positive Aufladung zeigen, und 
an den Randern des Flichenstiickes werden dadurch wieder st 
gentiale Feldstirken auftreten, 


arke tan- 
die den Gleitproze® auf immer ord Bere 


Flachen ausdehnen werden. Befinden sich nun auf der betreffenden Isolier- 
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oberflache leitende Belegungen von kommensurabler Kapazitait, so wird 
die geschilderte Ausbreitung der Gleitung hier nicht weiter gehen und aufer- 
dem wird das mittlere Wandpotential negativer werden, 

Wird die sehr schnell sich ausbreitende Gleitung durch Wandunter- 
teilung unterdriickt, so zeigt eme bei nicht sehr hohem Vakuum_ ein- 
setzende, aber von Wandwirkungen freie Gasentladung die friiher dis- 
kutierten betraéchtlichen Verzégerungserscheinungen tatsichlich, und zwar 
in sehr hohem Mae. Es ist ohne weiteres méglich, in kurzen Zeiten, etwa 
10~° Sekunden, an einem Rohr, bei dem bei kontinuierlichem Betrieb eine 
spannungsbegrenzende Gasentladung im Bereich von 50kV_ einsetzt, 
Potentiale yon iwiber einer Million mit Sicherheit aufrechtzuerhalten. 

Die Gleitwirkung lieB sich noch besonders folgendermafen sehr deutlich 
machen: 

Ein normales Rontgentherapierohr wurde ginzlich mit Glaswolle 
und in einem weiteren Versuch mit Glaskugeln von 10 mm Durchmesser 
gefullt. An dieses Rohr konnten kaum 10 kV gelegt werden, ohne daf eine 
starke spannungsbegrenzende HEntladung einsetzte. Dabei diirften die 
hohen Feldstérken, die an den Bertihrungspunkten der einzelnen Teile 
der Fiillung unteremander auftreten, fiir die Entladung wesentlich sein. 
Ebenfalls miissen natiirlich an der Beriihrungsstelle Fiillunge—Elektroden 
sehr hohe Feldstaérken auftreten und Gleitungen hervorrufen. 

Soret man dafiir, daB nur an der emen Elektrode das Fiillmaterial 
angebracht ist, so zeigt em solches Hntladungsrohr eme ausgesprochene 
Ventilwirkung, und zwar lat es den Strom leichter durch, wenn sich das 
Fiillmaterial an der Kathode befindet. Man konunte gegen diese Versuche 
vielleicht zunachst den Einwand erheben, dafi durch die grofen herein- 
gebrachten Oberflichen das Vakuum durch Gasabgaben bedeutend ver- 
schlechtert wurde und dadurch Entladungen bedinet seien. Das Vakuum 
wurde aber sorgfaltig kontrolliert, und andererseits werden ja hier an den 
Vakuumraum selbst beziiglich des Gasdruckes nur sehr geringe Anforderungen 
gestellt, weil die Gasraume, in denen StoRionisationen stattfinden kénnten, 
in ihren Dimensionen durch die Fiillung gréfenordnungsmafig verkleinert 
werden. 

Das Lamellenrohr. Nachdem die Frage der Spannungsbegrenzung eimes 
Entladungsrohres hinreichend geklart erschien, handelte es sich im wesent- 
lichen darum, auf Grund des vorliegenden Erfahrungsmaterials em Rohr 
herzustellen, das die Erzeugung sehr schneller und imsbesondere sehr 


intensiver Korpuskularstrahlen mit Sicherheit erméghchte. 
Sims 
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Bei dem vorher geschilderten ringunterteilten Réhrentyp betrug, wie 
erwihnt, der Abstand zwischen zwei Unterteilungsringen etwa 10 mm, und 
bei der erforderlichen groBen Zahl derartiger Unterteilungen mubte zwangs- 
laufig das Rohr sehr lang und auch yon entsprechend klemem Durchmesser 
sein, denn die Herstellung sehr langer Rohren mit groBen Durchmessern 
aus keramischen Materialien ware sehr kompliziert gewesen. Um nennens- 
werte Emissionen durch das Rohr zu geben, war es unbedingt wichtig, 
die Diemnsionen des Entladungsrohres dahin zu andern, daf} bei geniigend 
feiner Unterteilungsmoéglichkeit der Durchmesser relativ groB und die 
Lange entsprechend verkiirzt wurde. Es muf dann natiirlich dafiir gesorgt 
werden, da kein auBerer Uberschlag eintritt. Der auBere Uberschlag 
kann leicht dadurch vermieden werden, dafi das gesamte Entladungsrohr 
in einem fliissigen Isoliermittel, also etwa Transformatoren6l, untergebracht 
wird; insbesondere auch deshalb, weil, wie spater noch ausfiihrliich be- 
schrieben werden wird, die fliissigen Isoherstoffe beim Betrieb mit kurzen 
SpannungsstéBen Durchschlagsfestigkeiten yon 500 bis 1000 kV/cm auf- 
weisen, je nach der StoBdauer. Es ist wichtig, mit relativ breitem Ent- 
ladungskanal und geringer Lange zu arbeiten, damit nicht wie bei den 
vorherigen Konstruktionen der Hauptteil der Ladungstrager auf die 
Wandung fallt, sondern nach Méglichkeit ohne Wandaufprall den Ent- 
ladungskanal durchlauft und mit voller Spannung beschleunigt wird. Hs 
wurde bereits gesagt, daf das angewandte Unterteilungsprinzip es ge- 
stattet, auch bei héchsten Spannungen mit einem verhaltnismafbig geringen 
Vakuum auszukommen und eine besondere Entgasung der Metall- und 
Isoherteile zu vermeiden. 

Infolgedessen wurde der Versuch unternommen, bisher fiir den Aufbau 
derartiger Rohren nicht tbliche organische Stoffe, wie Hartpapier und 
Gummi, emzufiihren. Derartige Isolatoren haben den Vorteil, verhaltnis- 
maBig emfach m allen gewiinschten Dimensionen herstellbar zu sem. Die 
Vorversuche und die gegebene Deutung des Gleitmechanismus haben er- 
kennen lassen, daB es wesentlich ist, den Abstand zwischen zwei Unter- 
teilungsringen klein, aber die Gleitlinge dazwischen méglichst gro® zu 
halten. Man hatte sich zum Teil dadurch helfen kénnen, daB die Glas- oder 
Porzellanwandungen eme entsprechende Rillung erhalten hatten. Durch 
Benutzung von Isolierstoffen, wie Hartpapier und Gummi, war jedoch 
eme konsequentere und mehr prinzipielle Lésung méelich. 

Ein Aufbau des Rohres durch abwechselndes Aufemanderschichten von 
diinnen Metall- und Isolierrmgscheiben in kondensatorartiger Form schien 
den geforderten Bedingungen am besten zu entsprechen; denn hierdurch 
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war einerseits die Moglichkeit vorhanden, eine nahezu beliebie haufige 
Lamelherung des Entladungskanals herbeizufithren, und auBerdem war 
zwangsliufig eme itberaus emfache und sichere Abstandwahrung der Lagen 
zuemander gegeben. Weiterhin lassen sich beispielsweise durch Anordnung 
mehrerer Isolierrimgscheiben mit verschiedenen inneren Durchmessern 
prinzipiell beliebig lange Gleitwege von Stufe zu Stufe herstellen bei sehr 
kleinem direkten Abstand. Der scheibenartige Aufbau gestattete es auch, 
die organischen Isolierstoffe praktisch vollkommen vor dem Aufprall von 
Ladungstragern zu schiitzen, und damit ein Verkohlen zu vermeiden. Es 
war nur notig, den Innendurchmesser der Metallringscheiben um einige 
Zentimeter kleiner zu halten als den der Hartpapierscheiben, so daB also 
die exponierte Begrenzungsfliche des Entladungskanals metallisch war und 
die dahinter hegenden Isolierteile vollkommen abgedeckt wurden. Wichtig 
bei dieser Konstruktion ist es auch, da hier, entsprechend der vorher 
gegebenen Deutung der Gleitentladung, infolge der schichtenartigen konden- 
satormafigen Anordnung die metallischen Lagen mit einer verhaltnismabig 
groBen Kapazitat versehen sind. Um das ganze Gebilde evakuieren zu 
kénnen, mute fiir eme entsprechende Abdichtung gesorgt werden. Von 
emer besonderen Hiillwand oder emer VerguBmasse wurde abgesehen. Die 
Dichtung wurde erzielt durch Gummiringe, die jeweils zwischen die einzelnen 
Lagen geleet waren. Ihre Durchmesser wurden so gewahlt, dafi von Stufe 
zu Stufe moglichst grobe Gleitwege entstanden. Um ein sicheres Anhegen der 
Gummiringe zu erreichen, konnte eine besondere Prefiemrichtung verwendet 
werden, die nach dem Hvakuieren des Rohres entfernt wurde, weil dann 
der atmospharische Luftdruck den Gummi ausreichend zusammendriickte. 

Da eine nennenswerte Potentialdifferenz zwischen Aufen- und Innen- 
flache in diesen Roéhren nicht entstehen kann, haben sie den grofen Vorteil, 
unbedingt durchschlagsicher zu sein, eine Forderung, die auch die Porzellan- 
rohren nicht ganzlich erfillten. 

Nach Bau eines kleimen Versuchsrohres wurde eine Rohre mit diesen 


Abmessungen hergestellt : 


AuBerer Durchmesser cer Turbonitscheiben ....... 25 em 
Innerer 7 ws FA rer rte A 
AuBerer x ,, Aluminiumscheiben ..... Drs 
Innerer x % ba Ba eee ac) re 
AuBerer _ ,, Gummischeiben........ iS 
Innerer és 5 pe Pee ogee Gok ae WE: 
Starke der Hartpapierscheiben ....... Ratiae hy peers 0,75 mm 
- All umimaumscherbeim sr rena east OsOmnes 
x 5p (Chwrminoaminnnegey gp obs o0bnobouaS etwa 1 * 


Die Gesamtlinge des Rohres betrug......... . . 84cm 
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Die Anzahl der Unterteilungen war 200, der direkte Abstand von Lage zu 
Lage 8,5 mm, dagegen der Gleitweg von Stufe zu Stufe itber die Tsoher- 
oberflachen 6 cm und der Gesamtgleitweg somit etwa 12m. 

Trotzdem also auf demselben Raum jetzt nahezu dreimal so viel Unter- 
teilungen untergebracht werden konnten wie bei den Porzellanrohren, war 
der Gleitweg von Lamelle zu Lamelle sechsmal so lang. Das Rohr war 
auf der Hochspannungsseite mit emer dicken Messingplatte abgeschlossen, 
wiihrend auf der Erdseite eine starke Messingplatte mit einer entsprechenden 
Bohrung als AbschluB verwendet wurde. Die Bohrung hatte einen 10 em 


Fig. 9. 
Aufbau des lamellierten Rohres mit Antikathode und Ausfriergefas. 
a Metallscheiben. 6 Hartpapierscheiben. c Gummiringe. 


dicken Rohransatz, durch den evakuiert werden konnte und der eine 
auswechselbare Antikathode trug. 

Da die verwendeten Isoherstoffe emen relativ sehr hohen Dampfdruck 
besaBen, war die Anordnung dauernd an der Pumpe. 

Abgepumpt wurde mit emer vierstufigen Stahldiffusionspumpe. AuBer- 
dem wurden die Dampfe mit fliisisger Luft kondensiert. Doch war das 
Vakuum immerhin noch so schlecht, da bereits bei Spannungen unterhalb 
1 Million Volt eine gewisse selbstindige Entladung einsetzte, die aber nicht 
spannungsbegrenzend wirkte, denn das Rohr konnte in dieser Weise, also 
als Ionenrohr bis zu etwa 2,4 Millionen Volt, betrieben werden. Bei einem 
Klemen Versuchsrohr wurde festgestellt, daB trotz Verwendung von Hart- 
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papier und Gummirigen an einem Mac Leod-Manometer kein ablesbarer 
Druck mehr vorhanden war und auch keine selbstindige Entladung ein- 
setzte. Bei dem erofen Rohr war ein blsicherer Gummi benutzt, der schein- 
bar sehr viel Gase abgibt. Es ware also durch Benutzung einer geeigneteren 


1 a) a ‘ a ifr a =f 
Gummisorte und durch Verwendung von Cellonscheiben an Stelle des 


Fig. 10. 
Versuchsanordnung im Transformatorenwerk Oberschéneweide der AEG fiir 
den Betrieb mit dem 2,4 Millionen Volt-StoBgenerator. Lamellenrohr mit Prefi- 
einrichtung und Pumpapparatur. Rechts die Mefifunkenstrecke, links der 
Hartpapierzylinder, der iiber das Rohr gesetzt und mit Ol gefiillt wird. 
Links oben Schaltfunkenstrecke und Durchfiihrung des Generators. 


Hartpapiers, besonders aber durch schnelleres Abférdern der Dampfe, 
was sich durch sehr groBen Querschnitt der Pump- und Kondensations- 
leitungen erreichen lat, modglich, so gute Vakua zu erzielen, daf auch bei 


extremen Spannungen keine selbsténdigen Entladungen auftreten (Fig. 9). 
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Um einen aiuBeren Uberschlag zu vermeiden, stand das Rohr in einem 
Turbonitzylinder von etwa 2m Linge und 75cm Durchmesser, der mit 
Transformatoren6l gefiillt war (Fig. 10). 

Als Spannungsquelle diente der StoBgenerator der AEG im Hoch- 
spannungslaboratorium der Transformatorenfabrik Oberschéneweide. Dieser 
Generator besitzt 4000 em Endkapazitét und liefert SpannungsstéBe von 
10-4 bis 10-® Sekunden Dauer. Hs kénnen bei Spannungen von 2,4 - 10° Volt 
Stromstarken von etwa 1000 Amp. entnommen werden (Generatorschaltung, 
Fig. 11). Das Rohr wurde mit etwa zwei St6Ben pro Sekunde belastet. 
Die erzeugten Kathodenstrahlen fielen auf eme Messing-Antikathode und 
erreeten dort sehr harte und intensive Réntgenstrahlen. Zur Messung der 
Harte dieser Strahlen war es von Wichtigkeit, Streustrahlung vollig aus- 
zuschlieBen, um saubere Ergebnisse zu erhalten. Es wurde zuerst fest- 


=> zur Pumpe 


Fig. 11. 
Schaltschema des 2,4 Millionen Volt-Stofigenerators mit Rohr und Funkenstrecke. 


gestellt, da® die riickwartigen Streustrahlen verhaltnismaBig weich waren, 
denn sie konnten schon durch ein Bleifilter von 10 mm Starke giinzlich 
absorbiert werden. 

Die eigenthche Messung ging so vor sich, daB tellerartige Scheiben aus 
je 5mm starkem Blei aufeinander gelegt wurden, insgesamt 22, so daB also 
ein Bleiturm von 11 em Hohe entstand, und die Seiten durch die itberlappen- 
den Tellerrander, entsprechend einer Bleischicht von etwa 8 em, gegen 
Streustrahlung abgeschirmt waren (Fig. 12). Zwischen den einzelnen Blei- 
schichten befanden sich Roéntgenfilme, und zwar unverpackt, um die aus 
dem Blei ausgelésten sekundiren Kathodenstrahlen fiir die Schwiirzung des 
Films auszunutzen. Die Filme zeigten eine entsprechend gestufte Schwir- 
zung. Aus den Aufnahmen ging hervor, daB die Strahlung iiberaus in- 
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homogen war, wobei auch die Art der Spannungsquelle eine Rolle spielte. 
Selbst nach einer Filterung durch Blei von 7 em Dicke war noch keine 
Homogenitat zu erzielen. 

Durch Photometrieren wurde eine Halbwertsdicke fiir Blei von 0,8 em 
festgestellt. Diese Strahlen entsprechen damit einer harten y-Strahlung. 

Die Belichtungszeiten waren verhiltnismabig kurz. Zur Schwarzung 
der Filme hinter 10cm dickem Blei wurden 100 Entladungen des Sto8- 
generators verwendet. Wenn also im Hoéchstfalle eine Stofdauer von 
10~* Sekunden angenommen wird, so hat die wahre Belichtungsdauer 


SChwOrZes 
| Popier 


Fig. 12. 


etwa 1/15, Sekunden und die mittlere Belichtungszeit etwa 2 Mmuten 
betragen. 

Es kénnen also hinreichend srofe Intensitaten stoBweise durch das 
Rohr gegeben werden, und die mittlere Leistung ist durchaus ebenso hoch 
wie bei kontinuierlichem Betrieb. 

An der Antikathode wurden so erhebliche Warmemengen frei, daf} der 
Betrieb nach einigen St6Ben immer unterbrochen werden muBbte. Bei der 
jetzigen Weiterfithrung der Versuche ist fiir eine entsprechende Kihlung 
der Antikathode gesorgt worden. 

Die Antikathode zeigte nach dem Betrieb sehr deutlhche und eigentiim- 
liche mechanische Zerstérungen, die teils aus Lochern mit aufgebortelten 
Kanten von einigen Millimetern Durchmesser und emer Tiefe von emigen 
ZYehntel bis zu 1mm bestanden. Sie waren offenbar so entstanden, daf 
Blektronen tief in die Messingplatte emgedrungen waren, und da die auf 
der Hlektronenbahn pro Lingeneinheit abgegebene Energie besonders am 
Kinde der Bahn frei wird, war unter der Materialoberfliche eme so hohe 


Temperatur entstanden, da das Material heftig verdampfte. Die daritber 
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liegenden Teile waren aber noch nicht sehr stark erhitzt worden, so daf sie 
sich zundchst blasenformig aufwolbten und schlieBlich aufplatzten und zer- 
staubten. Tatsidchlich zeigten sich auch alle diese Phasen des Prozesses 
auf der Messingplatte fixiert. Teils nur wenig hochgewolbte Blasen, teils 
gerade etwas aufgeplatzt und solche, bei denen die obere Decke gar nicht 
fehlte. Soweit festgestellt werden konnte, war die obere Decke nicht ver- 
dampft, sondern zu einem sehr feinen Metallpulver mechanisch zerstaubt. 
Hin auf der Messingplatte liegendes Kupferblech von 1mm Starke hatte 
sich so deformiert, dai die 4uBeren Rander stark nach oben gebogen waren. 
Die Aufprallseite zeigte ebenfalls Locher, und auf der gegeniiberliegenden 
Flache war ein Durchdruck zu sehen, als wenn das Material mit einem 
spitzen Gegenstand an-, aber nicht ganz durchgebohrt worden ware. 

Emission. In diesem Rohr wurde, wie erwihnt, eme besondere Emissions- 
einrichtung nicht verwendet, sondern die eimsetzende Gasentladung als 
Elektronenquelle benutzt. Soll nicht mit emer selbstandigen Entladung, 
sondern mit einer Glithkathode gearbeitet werden, so ist es beim Betrieb 
des Rohres mit StroSspannung ziemlich schwierig, bei den genannten groBen 
Stromstirken eine Gliihkathode entsprechend zu dimensionieren, ohne eme 
zu grobe Erwirmung der organischen Isoherstoffe zu bewirken. Die Arbeiten 
wurden dann in der Weise fortgesetzt, daB fiir den StoBbetrieb geeignete 
Emissionsquellen sowohl fiir Kathoden als auch fiir Kanalstrahlen unter- 
sucht wurden. 

Es hegt nahe, hierfiir die Gleiterscheinung selbst zu verwenden, da 
ohne besondere VorsichtsmaBregeln sonst so heftige Entladungen einsetzen, 
daB selbst bei den grofen Hnergien, wie sie vom StoBgenerator geliefert 
werden, ein Entladungsrohr einen vélligen Kurzschluf darstellt. Es wurden 
an die lamelherten Réhren auf der Hochspannungsseite ditmne Porzellan- 
rdhren mit emem lichten Durchmesser von etwa 1 em und 2,5 em Wand- 
starke gesetzt, die jedoch nicht unterteilt waren. Es gelang so, eine Gleitung 
innerhalb des Réhrchens heryorzurufen und intensive Kathodenstrahlen her- 
zustellen, doch bereiteten exakte quantitative Messungen bisher Schwierig- 
keiten und konnten noch nicht durchgefiihrt werden. Dasselbe gilt auch 
ftir eme andere HKmissionsanordnung, mit der sowohl intensive Kathoden- 
als auch Wasserstoffkanalstrahlen hergestellt werden konnten. Sie beruht 
auf emer der Striktionsmethode verwandten Anordnung. An dem Hoch- 
spannunesende des Rohres wurde ein Wasserdampfstrahl von etwa 1 / 109 mM. 
Druck durch eme Anzahl von Steatitkapillaren in das Rohr geblasen. 
Wasserdampf wurde deshalb gewahlt, weil er auBerordentlich schnell 
wieder durch Kondensation mit fliissiger Luft beseitigt werden kann, um 
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so den Gasdruck im Rohr méglichst nicht zu erhdhen. Die Versuche 
wurden bisher mit Spannungen bis zu 900 kV ausgefiihrt — die erzeugten 
Kanalstrahlen hatten eine Reichweite in Aluminium von 84. Diese 
Untersuchungen sollen jetzt ebenfalls mit Spannungen von 2,4 Millionen 
Volt fortgesetzt werden (Fig. 18). Unter dem Einflu8 schneller und 
intensiver Kathodenstrahlen zeigen Stoffe, wie Gummi, Glas, Quarz, Kalk- 
spat, ein sehr deutliches Nachleuchten. Besonders bei Kalkspat war diese 
Erschemung tagelang zu beobachten. Es war moglich, Kathodenstrahlen 


Fig. 13. 
Emissionsanordnung fiir Kathoden- und Kanalstrahlen. 
a Kranz von Steatit-Kapillaren. b Absperrhahn. c Wasser. 


von mehr als 2000 kV durch ein Aluminiumfenster austreten zu lassen. 
Genaue Reichweitenmessungen sollen spaiter unternommen werden. 

Es ist anzunehmen, da Kathodenstrahlen yon mehreren Millionen 
Volt Spannung ein groBes medizinisches Interesse haben diiften, da ihre 
Reichweite bereits so grof ist, daf sie nicht nur fiir duBere Wirkung auf der 
Korperoberflache in Frage kommen, sondern schon weit ins = Opp eIan Gs 
hineinreichen und demnach die therapeutischen Wirkungen, die heute mit 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 3 
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sehr harter Réntgenstrahlung erstrebt werden, auf diesem Wege besser 
zu erzielen sind. Denn einmal brauchten die Bestrahlungszeiten statt vieler 
Stunden nur noch Sekunden zu betragen, und auBerdem besteht wahr- 
scheinlich die Méglichkeit, sich die Tatsache zunutze zu machen, daf bei 
Kathodenstrahlen die pro Langeneinheit auf ihrer Bahn abgegebene Energie 
am Ende der Bahn besonders gro ist. Demnach kann man, ohne ober- 
flachlich von den Strahlen durchsetzte Gebiete besonders zu schadigen, 
in der Tiefe eine sehr intensive Wirkung ausiiben. 

StoBanlagen in fliissigen Isolierstoffen. Im Spannungsbereich von 
2 Millionen Volt kann man wohl schon mit einiger. Sicherheit Protonen in 
leichtatomige Kerne werfen. Doch weib man zunachst nicht, ob die Zerfalls- 
wahrscheinlichkeit emes getroffenen Kerns nicht vom Atomgewicht des 
treffenden Teilchens abhangt, und auferdem hat es natirlich Interesse, 
auch hochatomige Substanzen auf ihre Zertriimmerbarkeit zu untersuchen. 


Wenn man StoBanlagen fiir noch héhere Spannungsbereiche verwendbar 
machen will, liegt es nahe, die aufferst hohen Durchschlagsfestigkeiten 
fliissiger Isoherstoffe in kurzen Zeiten zu verwenden. Das besonders des- 
halb, weil nicht nur hochwertige Isolierdle, sondern, wie durch dahingehende 
Versuche festgestellt wurde, auch ganz minderwertige Ole diese angenehme 
Higenschaft besitzen. 

Es zeigte sich, da beispielsweise ein Ol, welches anscheinend durch 
kolloidale Kohleteilchen stark verunreinigt war und bei 50periodigem 
Wechselstrom nur die germge Durchschlagsfestigkeit von 80 kV/cm hatte, 
bei der Priifung mit emem StofBgenerator normaler Abklingzeit eine 
Festigkeit von 500 kV/cm aufwies. Baut man eine StoBanlage unter Ol, 
so ist es méghich, wegen der sehr hohen Durchschlagsfestigkeit, selbst bei 
ganz billigen Olen, mit sehr kleinen Riumen auszukommen und dadurch 
die Verlustkapazitat der Anlage sehr gering zu halten. Hine solche Apparatur 
7-108 Volt befindet sich im hiesigen Institut in Vorbereitung. 
Sie hat eine Endkapszitaét von nur 500 cm bei einer Verlustkapazitaét von 
etwa 60cm. Die Schaltung wird mittels Druckluftfunkenstrecken vor- 
genommen. Die Anlage ist in einem eisernen Olbehalter von 20000 Liter 
Inhalt untergebracht und wird mit dem Entladungsrohr zusammen montiert, 
ohne irgendwelche Durchfithrungen oder Herausfiihrungen der Hoch- 
spannung (Fig. 14). 


fir etwa 


Die Verwendung von Stofanlagen hat ganz allgemein gegeniiber dem 
Betrieb mit 50 periodigem Wechselstrom und auch mit Teslastrom folgende 
Vorteile : 
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1. Dafs die eigentlichen hochspannungstechnischen Schwieri¢keiten in 
Fortfall kommen — Gleitungen, Spriihungen, groBe Spitzenschlagweiten. 
2. Fortfall aller Isolationsverluste und germgste Anspriiche an Iso- 
lation — bereits Leitungswasser ist hier ein ausreichender Isolator, ebenso 
natiirlich Holz, Hanfseile und ahnliche Stoffe. Dementsprechend ist es 


Fig. 14. 


Der Hiillbehilter der grofen StoBspannungsanlage unter Ol. 


Der Hiillbehilter besteht aus starkwandigem Hisen und hat einen Inhalt von etwa 20¢bm. Das 
ganze Gefif kann mit 6 Atm. Uberdruck belastet werden. Als Fiillmaterial wird ein minder- 
wertiges Schwerél verwendet. Die eigentliche Kondensatorenbatterie ist in einem besonderen 
Isolierzylinder untergebracht, der mit einem mdglichst durchschlagsicheren Ol hoher 
Dielektrizititskonstante angefiillt ist. Ein Ol hoher Dielektrizititskonstante wird in diesem 
Behilter deshalb verwendet, weil sich gezeigt hat, dafi das Kinsetzen von Gleitungen auf 
den Kondensatorenplatten, die hiufig einen Durchschlag vorbereiten, auf diese Weise weit- 
geehendst vermieden werden kann. Mittels 70 Schaltfunkenstrecken, die in kleinen Druckluft- 
kammern arbeiten, soll die Spannung auf 7-106 Volt gebracht werden. Von den Schalt- 
funkenstrecken sind 10 variabel durch Veriinderung des Gasdruckes, die tibrigen fest auf 
den Maximalwert einreguliert. Da die hinter den ersten 10 Kondensatoren auftretende 
Sprungwelle bereits eine geniigend hohe Amplitude besitzt, um die immer auf dem 
Maximalwert befindlichen iibrigea Schaltfunkenstrecken stets mit Sicherheit zu _betiitigen. 
Die Verwendung yon besonderen Gasfunkenstrecken ist deshalb notwendig, weil unter Ol 
die geschilderte Entladungsverzégerung so grof} ist, dal nicht mehr ein gleichzeitiges 
Ansprechen aller Funkenstrecken gewahrleistet wird. Druck wird verwendet wegen der 
dann moéglichen kleinen Dimensionen der Schaltkammern und der bequemen Regulierungs- 
moglichkeit durch Veriindern des Gasdruckes. 
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auch moglich, bei emem StoBeenerator der angegebenen Konstruktion als 
minderwertiges ,,OlS einfach Wasser zu verwenden, wobei natiirlich die 
Ladespannung nicht mit diesem ,,Isolator‘ in Beriihrung sein darf. 


3. Beim Betrieb von Vakuumrohren liegen Vorteile in der Verwendung 
von Stofspannung wieder darin, daB bei schwachen Gasentladungen der 
abflieBende Strom keine Rolle spielt im Vergleich zur vorhandenen Energie 
und dadurch keine Spannungsabsenkung bedingt ist. AuBerdem haben 
die reimen Gasentladungen bei Unterdriickung der schnell verlaufenden 
Gleiterschemungen in den kurzen Zeiten starke Verzégerungen, und weiterhin 
findet ein Freischlagen von Gasen aus den Wandungen nicht statt, so daf 
sich jede Art besonderer Entgasung ertibrigt. 


Zusammenfassung. 


1. Unter Benutzung des atmospharischen Gewitterfeldes werden im 
Gebirge Spannungen yon mehr als 8000 kV erreicht. 

2. Es wird die Frage der Spannungsbegrenzung bei Entladungsroéhren 
diskutiert und durch Versuche festgestellt, da es sich dabei um Gleit- 
vorginge an der isoherenden Innenwandung handelt. 

3. Durch metallische Lamellierung des Entladungskanals und Hin- 
fiigung grober Gleitwege zwischen den eimzelInen Lamellen (scheiben- 
artiger Aufbau) werden diese Gleitungen beseitigt und Réhren hergestellt, 
die auch bei extrem hohen Spannungen keine Higenentladungen zeigen. 


4. Es werden Rodhren aus organischen Materialien mit metallischen 
Zwischenschichten aufgebaut, deren Wandung durchschlagssicher ist. 

5. Als Spannungsquelle wird der StoBgenerator eingefiihrt. 

6. Kine besondere Emissionsanordnung fiir Kathoden und Kanal- 
strahlen wird angegeben. 

7. Es werden Réntgenstrahlen hergestellt mit einer Spannung von mehr 
als 2000 kV. Die Halbwertsdicke fiir Blei wird bei einer inhomogenen 
Strahlung zu 0,8cm ermittelt; die erzeugten Strahlen sind somit als 
y-Strahlung anzusprechen. 

8. Es werden Wasserstoffkanalstrahlen mit 900 kV erzeugt und eine 
Reichweite in Aluminium von 8  gemessen. 


9. Es wird die Méelichkeit einer weiteren Spannungssteigeruny nach 
dem StoBprinzip besprochen und die Konstruktion eines im Bau befind- 
lichen StoBgenerators fiir 7 - 106 Volt unter fliissigen Isolierstoffen angegeben. 
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Die vorstehende Arbeit wurde in der Zeit yom Mai 1927 bis April 1981 
mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
ausgefiihrt. 

Herrn Prof. Dr. Nernst danken wir fiir sein dauerndes Interesse und 
seme Férderung sowie fiir die liebenswiirdige Bereitstellung der Mittel des 

Instituts. 

Herrn Prof. Dr. Wehnelt sind wir fiir seine lebhafte Anteilnahme am 
Fortgang der Arbeit und vielfachen Ratschlige zu groBem Dank ver- 
pflichtet. 

Curt Urban!) hat an dem Teil der Arbeit, der sich mit der atmo- 
spharischen Gewitterelektrizitat befaBt, in tatkraftiger und freundschaft- 
lichster Weise mitgearbeitet und in erster Linie zum Gelingen beigetragen, 

Besonders danken wir auch folgenden Firmen fiir ihre Mitarbeit und 
erobziigige Unterstiitzung: Allgemeine Elektrizitatsgesellschaft Berlin, 
Brown, Browerl & Co., Mannheim-Berlin, I. G. Farbenindustrie <A.-G., 
Steatit-Magnesia G.m.b. H., Berlin, Seilindustrie Wolf A.-G., Mannheim 
(Neckarau), Jaroslavs Glimmerwarenfabrik Berlin, 

Unter anderem wurden von ihnen fast samtliche erforderlichen 
Materialien unentgeltlich zur Verfiigung gestellt. 


Physikalisches Institut der Universitit Berlin, im April 1981, 


1) Curt Urban verungliickte im Sommer 1928 bei den Arbeiten auf 
dem Monte Generoso tédlich. 


Betreffs Nachweis der Moglichkeit des Impulses- und 
Energieaustausches zwischen Lichtquanten. 


Von H. Bauer in Kiel. 
Mit 1 Abbildung. (HKingegangen am 23. April 1931.) 


Es wird ein Experiment vorgeschlagen und diskutiert, bei dem die quellenfreie 
Poynting sche Hnergiestrémung eine Frequenzanderung des als Sonde benutzten 
Lichtquantes hervorrufen soll. Nach Festlegung des Begriffes ,,Wirkungs- 
querschnitt eines Lichtquantes der Frequenz y im quellenfreien Hnergiestrom 
der GréBe S* wird eine Beziehung aufgestellt zwischen der Gréfe des ,, Wirkungs- 
querschnittes‘* und der erwarteten Frequenziinderung. Fiir einen auf erfiillbare 
Voraussetzungen sich beziehenden Fall ergibt sich, dafi ein ,,Wirkungsquer- 
schnitt’’ von 2.10-?7 cm? noch nachweisbar wire. AnschlieBend wird das 
vorgeschlagene Experiment verglichen mit den Experimenten, die von anderen 
Seiten zum Nachweis eines Impuls- und Energieaustausches zwischen Licht- 
quanten diskutiert bzw. ausgefiihrt wurden. Zum Schlufi wird auf das Prinzip 
der ungest6rten Superposition kurz eingegangen. 


Einleitend méchte ich sagen, daf die Frage des experimentellen Nach- 
weises der quellenfreien Poyntingschen Energiestrémung im Falle der 
Uberlagerung eines statischen elektrischen und eines statischen magnetischen 
Feldes den Ausgangspunkt der mitgeteilten Uberlegungen bildete. 

Die Giltigkeit der Aussage des Poyntingschen Energiestromsatzes 
auch fiir den Fall der Uberlagerung statischer elektrischer und statischer 
magnetischer Felder wird u. a. aus folgenden Gesichtspunkten heraus 
gefordert: 

1. Von der Nahewirkungstheorie?). 

2, Von dem Axiom: Aktion-Reaktion?). 


Auf Grund von Auferungen verschiedener Autoren 3) glaubte ich, die 
quellenfreie Poynting sche Hnergiestrémung sei bis jetzt noch nicht experi- 
mentell nachgewiesen und suchte daher nach einem Experiment, wo sie 
physikalisch in Erscheinung treten kénnte. So ergab sich der Vorschlag 
eines Experimentes, bei dem die quellenfreie Energiestrémung eine Frequenz- 


') Abraham-Féppl, Die Theorie der Elektrizitaét I, S.309f, 1923. 

*) W. Kaufmann in einer brieflichen Mitteilung an E. Cohn (siehe 
BH. Cohn, Das elektromagnetische Feld, Kap. 5, §4¢ am Ende; Berlin, Springer, 
1927). 

°) Z.B.: Max Planck: Hinfiihrung in die Theorie der Elektrizitait und 
des Magnetismus, 2. Aufl., 8. 26f., Leipzig 1928. Ferner BE. Cohn, Das elektro- 
magnetische Feld, 1. Aufl., 8. 404f., StraBburg 1900. 2. Aufl. Berlin, Springer, 
1927, 8.218f. Abraham-Féppl, Die Theorie der Elektrizitit I, 1923, S. 309f. 
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anderung des als Sonde benutzten Lichtquantes hervorrufen soll: In dem 
Buche von Max Planck: ,,Einfiihrung in die Theorie der Elektrizitit 
und des Magnetismus*, 2. Aufl., Leipzig 1928, hei®t es auf 8. 26 wortlich: 
»Denken wir uns in emem Medium gleichzeitig ein elektrostatisches und 
| ein magnetostatisches Feld, so findet iiberall nach Gleichung (26) eine be- 
stimmte endliche Energiestrémung statt, deren Grofe und Richtung 
wesentlich abhingt von dem Verhalten der elektrischen und der magnetischen 
Feldstarke zueimander. 

Hier haben wir also doch emen Vorgang, der auf einer Wechselwirkung 
des elektrischen und des magnetischen Feldes beruht. Freilich wohnt 
diesem Vorgang keinerlei physikalische Bedeutung bei; denn die Hnergie- 
strémung bewirkt nirgends eine Anderung der vorhandenen Energie, viel- 
mehr strémt in jeden Raum stets ebensoviel Energie hinein wie hinaus . . .“‘. 

Allerdings: Solange man nur die Energie ins Auge fat, kann man keinen 
| physikalischen Unterschied angeben zwischen den Fallen, wo einmal die 
Feldenergie ruhen wiirde, ein andermal die Feldenergie im ,,Kreise‘‘ strémt. 


Aber in der Impulsdichte des elektromagnetischen Feldes hat man eine 
physikalische GroBe, die den Unterschied des physikalischen Sachverhaltes 
in jenen beiden Fallen eindeutig zu kennzeichnen vermag. Denn: Hatten 
wir keine Wechselwirkung des statischen elektrischen und des statischen 
magnetischen Feldes (wiirde die elektromagnetische Energie sich also nicht 
im ,,Kreise‘‘ bewegen), so ware die Impulsdichte dort gleich Null (genau 
wie im Falle des statischen elektrischen Feldes fiir sich, bzw. des statischen 
magnetischen Feldes fiir sich: die Impulsdichte gleich Null ist). Stellen 
wir uns jedoch auf den Standpunkt der Aussage des Poyntingschen Satzes, 
nehmen wir also an, daf sich die Energie hier im ,,Kreise“ bewegt, so ist 
die Impulsdichte nicht mehr gleich Null, sondern 
Ss 1 
pat ee a Tee 

Der Nachweis des Strémens der Energie wird also dann gefiihrt sein, 
wenn man zeigen kann, dafi§ an Stellen emes von Null verschiedenen 
Poyntingschen Vektors eine von Null verschiedene Impulsdichte herrscht. 
Hine von Null verschiedene Impulsdichte halten wir nun fiir nachweisbar 
durch Zuhilfenahme von Lichtquanten als Sonden, die in Impuls- und 
Energieaustausch treten sollen mit dem Impuls und der Energie des 
Feldes, welcher Impuls- und Energieaustausch sich im allgemeinen Falle 
kundgeben wiirde in einer Farb- und Richtungsinderung des als Sonde 
benutzten Lichtquantes. Betrachten wir den experimentell relativ giinstig 
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liegenden Fall, dag der Poyntingsche Vektor und die Fortpflanzungs- 
richtung des + y- Quantes entgegengesetzt gerichtet sind: Nimmt man noch 


6: —_——_ <o—- 
Se hv- Quart 
Fig. 1, 


an, da} beim quellenfreien Energiestrom die Energie auch mit Licht- 
geschwindigkeit strémt, so ist die in emer Sekunde auf das Lichtquant 
treffende Impulsstrahlung 
S 1 
ee rae ea re 

die Impulsdichte des Feldes ist und q = q(¥v, G) der im folgenden definierte 
., Wirkungsquerschnitt des Lichtquantes der Frequenz » im quellenfreien 
Energiestrom S‘ ist. Nimmt man weiter an, dafi die auf den ,, Wirkungs- 
querschnitt‘' des Lichtquantes auffallende Impulsstrahlung vdllig reflektiert 
wird?) — durch diese Annahme ist der eingefiihrte Begriff ,,Wirkungs- 


‘ 


querschnitt eines Lichtquantes genau festgelegt —, so ist der ,,Druck“, 


den das Lichtquant dabei erfahrt: 
q 
2-[2-e-g-ql= - [EH], 


da der ,,Druck* der auf die Zeiteinheit bezogenen Impulsanderung gleich 
ist. Ist » die Frequenz beim Hintritt in die Energiestrémung, so ist nach 


; d ; 
einer Zeit tT = — sec, wo d die Lange der durchsetzten homogenen Energie- 
- - 


strémung S sei, die Frequenz »’ gegeben durch die Gleichung: 


hoo Sey = + |[€9]], 


ad 4q(v,S) @) 


*) Mit dieser Annahme soll natiirlich keineswegs behauptet werden, da8 
iiberhaupt irgenein Teil des Lichtquantes (geschweige denn jeder Teil desselben) 
die auf ihn fallende Impulsstrahlung vollig reflektiert. Wahrscheinlich herrscht 
ein von Stelle zu Stelle (innerhalb des Lichtquantenkérpers) verschiedenes 
Reflexionsvermégen fiir die Impulsstrahlung, wenn iiberhaupt ein solches 
besteht. Aber es kann uns niemand hindern, die aus der Wirkung des ganzen 
Lichtquantes resultierende sekundliche Reflexion von Impulsstrahlung formal 
so darzustellen, als rithre sie allein her von einer 100%igen Reflexion an einer 
normal zur Po yntingschen Strémung S stehenden Flache der GréBe : q = q(v, S). 
Diese ErsatzgréBe: ¢ = q (v, S) ist es, die von uns mit dem Namen: », Wirkungs- 
querschnitt des Lichtquantes der Frequenz » im quellenfreien Energiestrom S< 
belegt wurde. 
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Zahlenbeisprel: d = 100cm; © = 10° Volt/om; § = 5-104 GauB; 
A= 2-10-%cem (kurzwelliges Ultrarot) entsprechend einem y» = 1,5 
- 10% Hertz; ferner € 1 §; dann gilt nach Gleichung (1): (vy — v’) 
= q-[8- 104]. Nehmen wir an, das Auflésungsvermégen des benutzten 
Gitters betrage 10°, so wire also ein (vy — »’) = »- 10-5 noch sicher nach- 
weisbar. Das bedeutet aber zusammen mit der vorigen Gleichung, da ein 


q(v,S) = 2-10-27 em? 
noch sicher nachweisbar wiire. 

Bei dem zum Nachweis des quellenfreien Poyntingschen Energie- 
stromes eben vorgeschlagenen Experiment handelt es sich um einen Grenz- 
fall des ZusammenstoBes von Lichtquanten, da die quellenfreie Energie- 
stromung der Frequenz » = 0 entspricht. Bei positivem Ausfall des vor- 
geschlagenen Experiments hatte man also nicht nur einen experimentellen 
Nachweis der quellenfreien Poyntingschen Energiestré6mung erbracht, 
sondern gleichzeitig die prinzipielle Méglichkeit des Impuls- und Energie- 
austausches zwischen Lichtquanten dargetan. 

Verglichen mit den von anderen Autoren diskutierten bzw. aus- 
gefihrten Hxperimenten zwecks Nachweises eines Impuls- und Energie- 
austausches zwischen Lichtquanten?) nimmt das hier vorgeschlagene 
Experiment in folgender Hinsicht eine Sonderstellung ein: bei den Experi- 
menten der eben zitierten Autoren la8t man zwei modglichst intensive 
Lichtbiindel (vy, = 0 und v2 4 0) sich kreuzen. Wenn man bisher keinen 
Effekt fand, so kann man dies natiirlich darauf zuriickfiihren, da die in 
den Lichtstrémen erreichte Anzahldichte von Lichtquanten nicht. geniigend 
eroB war. Hine Hauptaufgabe und Schwierigkeit bei einer Fortsetzung 
dieser Arbeiten wiirde unter anderem darin liegen, die Anzahldichte von 
Quanten in den beiden sich kreuzenden Lichtstro6men wesentlich zu er- 
hohen. Dagegen liegt bei dem hier vorgeschlagenen Experiment die Haupt- 
aufgabe und Schwierigkeit ganz anders. Hier handelt es sich darum, ein 
mdglichst hohes statisches elektrisches bzw. magnetisches Feld zu erzeugen. 
Hs ist mdglich, daB diese Aufgabe leichter zu lésen ist als jene. — Was 
die Beobachtung erfoleter Impuls- und Hnergieaustauschprozesse an- 
belangt, liegen meines Erachtens bei dem hier vorgeschlagenen Experiment 
die Verhaltnisse wesentlich giinstiger als bei jenen Experimenten. Denn 
bei ersterem handelt es sich um den Nachweis einer wahrscheinlich sehr 
kleinen Wellenanderung, welche jedoch fiir alle als Sonden benutzten 


1) Z%. B.: L.de Broglie, Ondes et Mouvements, Paris 1926, S. 96f. A. L. 
Hughes u. G. H.M. Jauncey, Phys. Rev. 36, 773, 1930. A. K. Das, ebenda 
37, 94—95, 1931. 
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Lichtquanten gleich grof ist. Hierfiir steht uns das auferordentlich grofe 
Auflésungsvermoégen der Gitter zur Verfiigung. Dagegen handelt es sich 
bei jenen Experimenten um den Nachweis einer wahrscheinlich sehr kleinen 
Zahl gestreuter Quanten sichtbaren Lichtes, fiir den sichere objektive 
Methoden wegen zu kleiner Intensitait versagen und die Beobachtung 
mit dem Auge noch die meiste Aussicht auf Erfolg hat?). 

Ein Nachweis von Impuls- und Energieaustauschprozessen zwischen 
Lichtquanten wiirde natiirlich fiir das Prinzip der ungestérten Super- 
position bedeuten, daB es nur eine Naherung darstellt, allerdings eine 
sehr weitgehende. Man diwfte dann sagen: die in zwei sich kreuzenden 
Lichtstrémen gewohnlich erreichbare Anzahldichte von Quanten— sie betrug 
bei den Experimenten von Hughes und Jauncey ungefahr 6 - 10° Quanten 
pro Kubikzentimeter fiir jeden der beiden Lichtstréme. Dies ist, ver- 
glichen mit der Atomzahl pro Kubikzentimeter bei emem festen Kérper 
(bei Gold und Aluminium kommen auf 1cm* ungefahr 107% Atome), eine 
relativ kleine Zah] — ist zu klein, als daB bei der Kleinheit des ,, Wirkungs- 
querschnitts der Lichtquanten“ tiefgreifende Wechselwirkungsprozesse 
zwischen ihnen stattfinden mit emer Haufigkeit, die hinreicht, um sie 
mit den bisherigen Hilfsmitteln wahrnehmen zu kénnen. Das Prinzip 
der ungestérten Superposition diirfte dann also als Ausflug remer Wahr- 
scheinlichkeit angesehen werden. 


f° Nachtrag bei der Korrektur. In dem Artikel der Herren Gehrcke und Lau: 
,, Multiplex-Interferenzspektroskop“, Phys. ZS. 31, 1930 hei®t es auf S. 974: 
»--- Zur Illustration des heute technisch Méglichen sei bemerkt, daB z. B. 
20mal dickere Platten gestatten wiirden, Auflésungsvermégen von _ iiber 
20 Millionen zu erreichen, wodurch . . .“‘. —Legen wir unserem oben angefiihrten 
Beispiel statt eines Aufl6sungsvermégens von 10° ein solches von 2.10? zu- 
grunde, so ergibt sich, daB unter den angenommenen Versuchsbedingungen ein 
,, Wirkungsquerschnitt des Lichtquants‘‘ von 10-?° cm? noch nachweisbar wire. 


Ich méchte ferner noch erwéhnen: Wenn sich tatsaichlich eine Farbanderung 
des als Sonde benutzten Lichtquants zeigen sollte, so liegt es nahe, den Vorgang 
der Umwandlung kurzwelliger Strahlung (z. B. ultraviolettes Licht, sichtbares 
Licht) in Warmeenergie — im Falle der Absorption der Strahlung durch Materie 
(wie wir ihn besonders schén beobachten bei der Absorption durch eine beruBte 
Flache) — zu einem Teil zu deuten im Sinne des vorgeschlagenen Experiments, 
da ja im Innern der die Strahlung absorbierenden Materie Poyntingsche 
Energiestréme von auferordentlicher GréBe existieren. 


*) In der Arbeit von A. L. Hughes u. G.E.M. Jauncey (Phys. Rev. 36, 
773, 1930) hei8t es am Schlu8 wortlich: ,,From this information, we have 
learned that the dark-adapted eye is the best instrument for making the ob- 
servation in this experiment.“ 
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Absorptionsspektren 
komplexer Salze der Metalle Fe, Co, Ni, Pd, Pt. 


(Beitrage zur Theorie der koordinativen Bindung I.) 
Von R. Samuel in Aligarh (Br.-Indien). 
Mit 23 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Marz 1931.) 


Eine durch die Einfiihrung des ultravioletten Wasserstoffspektrums als Licht 

quelle erméglichte Vereinfachung der Absorptionsmessung an Fliissigkeiten und 

Lésungen wird angegeben. Die Absorptionsbanden von 21 komplexen Salzen 

werden teils neu bestimmt, teils wiederholt, genauer festgelegt und eine Anzahl 

bisher unbekannter Banden auch bei den bereits frither gemessenen Stoffen 

aufgefunden. Die Auswertung des Materials fiihrt zu einigen Schliissen iiber 
das Wesen der koordinativen Bindung. 


Vorbemerkung. 


Die folgende Arbeit ist die erste einer Reihe von Untersuchungen, in 
denen Material zum Studium des Problems der sogenannten Verbindungen 
zweiter Ordnung gesammelt werden soll. Die Theorien, die sich damit 
beschaftigen, die koordinative Bindung gleichfalls in den Kreis atom- 
physikalischer Betrachtungen einzubeziehen — wir nennen, von Varianten 
absehend, als hauptsachliche Vertreter Kossel4), Sidgwick?), und die 
Arbeiten von Lessheim, Meyer und Samuel?) — kénnen zu einem vollen 
Erfolg vornehmlich deshalb nicht kommen, weil in der ungeheuer grofen 
Klasse der komplexen Verbindungen physikalische Daten nur in sehr 
geringem Mafe bekannt sind. Gut untersucht ist fast nur das magnetische 
Verhalten komplexer Salze. Da aber die magnetischen Higenschaften dieser 
Stoffe beispielsweise von den beiden zuletzt genannten Theorien in an- 
nihernd gleicher Ungezwungenheit wiedergegeben werden kénnen, so kann 
eine Entscheidung zwischen ihnen nur insofern getroffen werden, als sie 
es vermégen, dem chemischen Verhalten der Stoffe gerecht zu werden. 
Hin solches Urteil mu8 aber, da es sich vielfach nicht um quantitative 
physikalische Angaben handelt, notwendig teilweise subjektiv bleiben. 


1) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 
2) Vgl. N. V. Sidgwick, The Electronic Theory of Valency, Oxford 1927. 
3) H. Lessheim, Jul. Meyer u. R. Samuel, ZS. f. Phys. 43, OOO 2c 


ZS. £. anorg. Chem. 165, 253, 1927. 
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Wir haben als Ausgangspunkt fiir die Sammlung neuer Daten zunachst 
die Absorptionsspektren gewahlt. Da in alteren Arbeiten?) haufig zum 
Teil eine nur qualitative Methode benutzt, zum Teil nur das sichtbare 
Spektrum beriicksichtigt wurde, hielten wir es fiir richtiger, unter Ein- 
schlu8 einiger bereits bekannter Spektren, mit einer systematischen Messung 
moglichst zahlreicher Stoffe zu beginnen. In der Tat konnten auch bei 
den bereits frither untersuchten Salzen eine Reihe bisher unbekannter 
Banden nachgewiesen werden. 


I. Experimentelles. 


Wir definieren in dieser Arbeit den Absorptionskoeffizienten k durch 
die Formel 
a == 105d, 

I, 

Darin bezeichnet wie iiblich Jy die auffallende, J die durchgelassene Licht- 
intensitat, c die Konzentration und d die Schichtdicke der Lésung. Tragt 
man die Werte von k als Funktion der Wellenlange auf, so erhalt man die 
Absorptionskurve der Substanz, die wir, wie genaue Untersuchungen und 
Vergleiche an Flissigkeiten und Dampfen gezeigt haben, als die Enveloppe 
des Bandenspektrums des betreffenden Stoffes ansehen dtrfen, das in 
Lésungen nicht mehr aufgelést werden kann. 

Wir haben versucht, zur Messung von k eine Methode zu entwickeln, 
die die Hinfachheit der Hariley-Baly-Methode mit der Exaktheit der 
Schafer-Scheibeschen Methode vereinigt. Von den drei Bestimmungs- 
groBen fiir k sind ¢ und d ohne weiteres und praktisch mit beliebiger Ge- 
nauigkeit gegeben. Schwierigkeiten macht nur das Verhaltnis Ip/I. Es 
war daher klar, da vornehmlich hier die Méglichkeit zu einer Verbesserung 
vorlag. Die Quecksilberbogenlampe hat nicht allzuviel Linien und gestattet 
daher, nur verhaltnismafig wenig Me&punkte fiir k festzulegen. Der von 
Henri bevorzugte kondensierte Funke ist nicht konstant genug und au8er- 
dem nicht sehr bequem zu benutzen. Der Hisenbogen, der gleichfalls viel- 
fach angewandt wird, ist wiederum nicht konstant, und auRerdem bereitet 
seine Struktur nicht unerhebliche Schwierigkeiten bei der Auswertung der 
Platten. Dagegen waren in der letzten Zeit eine Reihe von Arbeiten er- 
schienen, die Vorschriften fiir Entladungsréhren enthielten, durch die das 
ultraviolette, kontinuierliche Wasserstoffspektrum fiir die Praxis benutzbar 


*) Literaturzusammenstellung: vgl. d. Artikel von H.Ley, Handb. d. 
Phys. XXI. 
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wurde. Es schien méglich, mit Hilfe dieser fiir dergleichen Gwecke bisher 
noch nicht erprobten Lichtquelle eine wesentliche Vereinfachung und Ver- 
besserung der Methode zu erzielen. 

Es wurde von Anfang an ein von Lau in der Reichsanstalt ausgebildetes 
Rohr benutzt, dessen Konstruktion inzwischen publiziert ist?). In den 
1"/, Jahren, die seit den Anfangen unserer Versuche verflossen sind, ist 
von Lau noch eine neuere Konstruktion entwickelt worden, die demnachst 
beschrieben wercen soll. Auch dieses lichtstarkere Entladungsrohr wurde 
gelegentlich fiir Absorptionsmessungen erprobt, doch wurden die in dieser 
Arbeit ausgewerteten Messungen noch fast alle mit der alteren, licht- 
schwacheren Konstruktion ausgefiihrt. Zum Betrieb wurde ein Alterer 
Réntgentransformator so umgeschaltet, da er etwa 3500 Volt und 40 mA 
lieferte. Bei ausgedehnten Vorversuchen ergab sich, da die Roéhre ein 
Spektrum gab, das streng kontinuierlich zum Ultravioletten abfiel und 
vermutlich auch noch jenseits der Durchlassigkeitserenze des Quarz mit 
erheblicher Intensitat auftritt. Dieses Spektrum war praktisch vollkommen 
konstant, selbst Aufnahmen, die in Zwischenréumen von mehreren Tagen 
mit gleicher Belichtungszeit auf der gleichen Platte aufgenommen waren, 
zeigten keine nennenswerten Unterschiede der Schwarzung. 

So war es nun leicht méglich, eine einfache und doch exakte Methode 
der Absorptionsmessung zu entwickeln. Als Spektrograph wurde ein 
erober Quarzspektrograph der Firma C. Leiss (Modell C) benutzt. In der 
optischen Achse des Spektrographen waren aufier Verschluf und Blenden 
eine Absorptionskuvette, ein Quarzkondensor und die Wasserstoffent- 
ladungsrohre angeordnet. Der Kondensor entwarf ein Bild der Lichtquelle 
auf dem Spalt, die Kuvette stand dazwischen. Es wurden wie iiblich je 
zwei Aufnahmen gemacht, bei der einen war die Kuvette mit der Lésung, 
bei der anderen mit dem reinen Lésungsmittel gefiillt. Die Belichtungszeit 
war, je nach dem Spektralgebiet, fiir die Absorptionsaufnahme 1 oder 
4 Minuten, fiir die Vergleichsaufnahme 6 oder 24 Sekunden. Die Wellen- 
lange, bei der die Schwarzung beider Aufnahmen gleich stark ist, kann bei 
einiger Ubung leicht im Kontinuum aufgefunden werden. Fir sie ist, 
wie sofort zu sehen, da die Belichtungszeiten sich wie 10:1 verhalten, 
k gleich dem reziproken Wert des Produktes von Konzentration und Schicht- 
dicke der Losung. Um die verschiedenen MeBpunkte fiir die Kurve zu 
erhalten, wurden ¢ und d variiert. Es wurde eine Metallkuvette mit Quarz- 
fenstern benutzt, bei der die Schichtdicke zwischen 1 und 10 mm verandert 


1) E.Lau, ZS. f. Instrkde. 48, 284, 1928. — International Tllumination 
Kongress, Contribution on General Subjekts. 
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und auf 4/,;)mm genau abgelesen werden konnte. Im sichtbaren Gebiet 
wurde eine gasgefiillte elektrische Glithlampe, fi das ultraviolette Gebiet 
wurden meist Agfa-Ultrarapid, fiir das Sichtbare Agfa-Andresaplatten 
benutzt. 

Durch Vorversuche und die Nachmessung der Absorptionskurve des 
hiufig durchgemessenen Kaliumchromats konnte die Brauchbarkeit der 
Anordnung festgestellt werden; ferner auch, dafi innerhalb der Fehler- 
grenzen bei den Belichtungsverhiltnissen von 10: 1 die Sch warzschildsche 
Konstante nahezu gleich 1 gesetzt werden konnte. 

Die hier beschriebene Methode zur Absorptionsmessung nimmt eine 
Mittelstellung zwischen den Methoden yon K.Schafer-Scheibe und 
Henri ein. Wie bei der Henrischen Methode, werden Absorptions- und 
Vergleichsspektren nacheinander aufgenommen, so daB der optische Aufbau 
ftir die gleichzeitigen Aufnahmen fortfallt. Wie nach der Methode von 
Schafer-Scheibe werden die eimzelnen Mefipunkte fir k nicht durch 
Variation des Verhaltnisses der Belichtungszeit, sondern durch Anderung 
der Schichtdicke und Konzentration festgelect. Dagegen wird der rotierende 
Sektor wieder durch die geringere Belichtungszeit des Vergleichsspektrums 
ersetzt. Die Abschwachung des zweiten Spektrums, d.h. also das Ver- 
haltnis Iy/J, wird hierdurch genau festgelegt. Hs sind sont alle Be- 
stimmunesstiicke fiir k genau meBbar, die Methode liefert eine quantitative 
und exakte Kurve fir k. Sowohl die verhaltnismifBig groBe Dispersion 
des Spektrographen wie auch die Hinfiithrung des streng konstanten und 
nicht strukturierten Wasserstoffspektrums haben die MeBgenauigkeit stark 
vergroBert. Diese hangt natiirlich auch von der Dispersion ab und ist im 
ultravioletten Teil des Spektrums gréBer als im sichtbaren (eine Reihe 
von Aufnahmen sollen nun hier in Aligarh fiir das sichtbare Gebiet mit 
emem Glasspektrographen grofer Dispersion wiederholt werden). Die 
Fehlergrenze diirfte durchschnittlich 5° betragen. Sie ist also nicht so 
klein, wie bei den mit der Photozelle arbeitenden Methoden, wo sie 
etwa 1% ausmachen diirfte. Nicht fiir die einzelnen Me&punkte, wohl 
aber fiir den gesamten Verlauf der k-Kurve scheint uns die hier beschriebene 
Anordnung trotzdem der photoelektrischen Methode mindestens gleich- 
wertig zu sein, da sie nicht auf die verhiltnismaBig wenigen Hg-Linien 
angewiesen ist und die vielfache Anzahl von MeSpunkten fiir die Kurve 
festzulegen gestattet. Ihr besonderer Vorteil ist wohl ihre groBe Hinfachheit. 
Sie ist genau so leicht zu handhaben, wie die lediglich qualitative Hartley- 
Baly-Methode, und verlangt nur, daB zu jedem Spektrum noch ein Ver- 
gleichsspektrum aufgenommen wird. 


Absorptionsspektren komplexer Salze der Metalle Fe, Co, Ni, Pd, Pt. 47 


Hs sei noch einiges tiber die Prdparate angefiihrt. Im ganzen wurden 
21 Salze gemessen, ferner noch verschiedene Lisungsmittel bei einigen 
angewandt. Die meisten der Salze stammten aus der reichhaltigen Sammlung 
von Komplexen der anorganischen Abteilung im Chemischen Institut der 
Breslauer Universitat und wurden von Prof. Jul. Meyer freundlichst zur 
Verfiigung gestellt. Einige wurden auch von verschiedenen Firmen bezogen. 
Sie wurden in tiblicher Weise durch Umkristallisieren gereinigt; iiber alle 
diese Praparate ist nichts besonderes zu bemerken, soweit es sich um stabile 
Verbindungen handelt. Hervorzuheben sind nur cinige Kérper, die in- 
stabil sind und daher etwas schwieriger zu behandeln waren. 


Zuerst sei hier das Dichlorotetraminkobaltichlorid, [Co (NH), C1,] Cl, ge- 
nannt. Dieses tritt in zwei isomeren Formen auf, einer violetten und einer 
grimen. Sie unterscheiden sich dadurch, da8 die beiden im Komplex ge- 
bundenen, nicht ionogenen Chloratome einmal in Cis- und einmal in Trans- 
stellung stehen. Es zeigte sich, daB die grime Form unter dem HinfluB 
der ultravioletten Belichtung sich momentan in die violette Form um- 
wandelt, so daB Absorptionsaufnahmen unméglich waren. Wurde an 
Stelle des Dichlorosalzes das Dibromosalz benutzt, so dauerte die Um- 
wandlung eiige Sekunden, so da eime Messung gleichfalls noch nicht 
moglich war. Nun hatten bereits die ersten Messungen ergeben, da es 
fiir die k-Kurve fast ginzlich ohne Bedeutung war, ob in dem Salz Ammoniak 
als Ligand gebunden war, oder ob je zwei NH3-Molekitle durch ein Molekil 
NH,—CH, 

Athylendiamin, | ,ersetzt waren. Es wurde daher das ent- 
NH,—OH, 

sprechende Dichlorodiathylendiaminkobaltichlorid benutzt. Bei ihm be- 

trug die Umwandlungszeit 2 bis 8 Minuten. Die Messungen wurden daher 

mit diesem Salze vorgenommen, und zwar so, dai die Lésung nach je 

zwei Aufnahmen gewechselt wurde. 


Besondere Miihe machten die Salze des zweiwertigen Kobalts. In den 
Hauptvalenzverbindungen tritt das Kobalt fast ausschlieBlich in der zwei- 
wertigen Stufe auf. Nur wenn der negative Partner die starkste Elektronen- 
affinitat besitzt, geht es in die dreiwertige Stufe tiber. Bisher sind lediglich 
das Co (OH), und neuerdings durch Ruff das CoP; bekannt. In den 
komplexen Verbindungen verhalt es sich aber genau umgekehrt. Die Ver- 
bindungen der dreiwertigen Stufe sind stabil, die der zweiwertigen instabil. 
Diese merkwiirdige Umkehrung der Verbindungsverhaltnisse ist mit Riick- 
sicht auf die Hlektronenkonfiguration des Co von besonderem Interesse, so 
daB es sehr wiinschenswert schien, gerade auch diese instabilen Stoffe durch- 
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gamessen. Zuerst wurde die Darstellung des Kobaltohexammindichlorids, 
[Co (NH,)¢] Cl, versucht. Nachdem verschiedene Bemithungen ergebnislos 
geblieben waren, gelang es, eine Messung in der Weise durchzufihren, 
daB das Salz in der Absorptionskuvette selbst hergestellt wurde. Diese 
wurde auf ihre gréBte Schichtdicke eingestellt und mit einer wasserigen 
Lésung von Ammoniak vollkommen gefiillt, so da der Luftsauerstoff 
vollig aus ihr verdrangt war. Dann wurde mit einer Pipette eine bestimmte 
Menge einer CoCl,-Lésung auf den Boden der Kuvette gebracht. Hier 
bildete sich das Salz mit einem schonen, rosafarbenen Farbton aus. An 
der Oberflache der Kuvette oxydierte es sich zu einem Gemisch von Hydr- 
oxyden und Trichloriden des dreiwertigen Kobalts, die durch ihre braun- 
gelbliche Farbe kenntlich waren. Bei Verrmgerung der Schichtdicke wurden 
diese aus der Kuvette verdrangt, wahrend in ihr, da der Luftsauerstoff 
ausgeschlossen war, das zweiwertige Salz existenzfahig bleb. Die Kon- 
zentration des Salzes konnte durch die Wahl der Ammoniak- und CoCl,- 
Lésung einigermafien vorher bestimmt werden und wurde nach der Messung 
durch Analysen festgestellt. Die Metallteile der Kuvette waren durch 
einen Uberzug von Collodium oder Paraffin6él geschiitzt. 

Das Hexaminkobaltochlorid war also immerhin noch nach der tiblichen 
Vorschrift herstellbar, bedurfte nur einiger Vorsichtsmafregeln, um die 
Oxydation auszuschalten. Sehr viel komplizierter lagen die Dinge bei 
dem entsprechenden Hexacyanid des zweiwertigen Kobalt, K, [Co (CN)gl. 
Es wurde zunachst versucht, das Salz nach der in der Literatur angegebenen 
Vorschrift (siehe Gmelin-Kraut) herzustellen und danach eine Lisung 
davon anzusetzen. Dieser Weg fiihrte nicht zum Ziel, da das Salz sich 
im Lésungsmittel sowohl durch Hydrolyse wie durch TemperatureinfluB 
zersetzte, oder sich unter dem Hinflu8 des Sauerstoffs zur dreiwertigen 
Stufe oxydierte. Darauf wurde versucht, die Stammlésung selbst zu be- 
nutzen, unter Ausschaltung des Umwegs des Auskristallisierens und der 
Herstellung emer neuen Lésung. Das miflang ebenso wie die Herstellung 
in der Kuvette selbst. Nach der genannten Vorschrift bildet sich das Salz 
zwar aus einer Lésung von CoCl, und KGN, ist aber selbst bei tieferen 
Temperaturen nur kurze Zeit stabil, um dann in das Cyanid der dreiwertigen 
Stufe tiberzugehen. Es gelang auch mit den verschiedenartigsten Hilfs- 
mitteln nicht, die Lésung zu stabilisieren. Endlich wurde ein in der Literatur 
noch nicht beschriebenes Herstellungsverfahren aufgefunden, das zum Ziele 
‘tihrte. Versetzt man namlich die Lésung des CoCl, mit Kalilauge, so bildet 
sich in bekannter Weise ein Niederschlag des Co (OH), der mit blaugriiner 
Farbe in dichten Flocken ausfallt. Dieser Niederschlag wurde nun an Stelle 
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des bisher stets verwandten Kobaltchloriirs als Ausgangsmaterial benutzt. 

Fiigt man ihm eine stark konzentrierte Lésung von KCN in der Kalte- 
mischung bei, so bildet sich das Hexacyanid des zweiwertigen Kobalts 
ohne weiteres in einer rotgefarbten Lésung. Diese war auch bei gewohnlicher 
Temperatur etwa eine halbe Stunde lang stabil und konnte zur Messung 
benutzt werden. Die Bestimmung der Konzentration erfolete wieder 
nachtraghch durch Analyse. 


Dieses neue Herstellungsverfahren, das auch eine gute Ausbeute liefert, 
ist nicht ohne theoretisches Interesse. Der Unterschied der beiden Aus- 
gangsmaterialhen CoCl, und Co (OH), besteht darin, daB sich das Chloriir 
im Wasser lost, das Hydroxyd nicht. Offenbar sind die OH-Gruppen 
weniger polar an das Metall gebunden als die Chloratome. Es kénnen 
nun augenscheinlich zwei Faktoren als Ursache dieser merkwiirdigen 
Tatsache in Frage kommen, ein mehr chemischer und ein physikalischer. 
Entweder ist der Grund fiir die leichtere und stabilere Bindung in der 
geringeren Polaritat der Bindung selbst zu suchen, so daf es chemische 
Griinde waren. Man kann aber auch annehmen, da die groBbe Grenzschicht 
des flockigen Niederschlags die Bildung des Komplexes erleichtert. Gegen 
die letztere Annahme spricht, daf ein Brei aus fein zermahlenem CoCl, 
und wenig Wasser mit KCN in der Kialtemischung lediglich Co (CN), 
ergab, waihrend einzelne unpolar gebundene Co-Salze auch ohne Umwandlung 
in Co (OH), — allerdings nur fiir kurze Zeit — das Komplexsalz des zwei- 
wertigen Co heferten. Hine Aufklarung des merkwiirdigen Tatbestandes 
durch eine chemische Untersuchung ware recht wiinschenswert. 


Il, Experimentelle Ergebnisse. 


Die experimentellen Ergebnisse sind in den Fig. 1 bis 28 zusammen- 
gefaBt. In ihnen ist die Kurve des Absorptionskoeffizienten in Abhangigkeit 
von der Wellenlinge aufgetragen. Um den Vergleich der verschiedenen 
Stoffe miteinander zu erleichtern, ordnen wir die Salze in verschiedenen 
Reihen an, und zwar in der Art, daf sie spatere theoretische Folgerungen 
erleichtern. 


Reihe 1. Die erste dieser Reihen besteht nur aus zwei Stoffen, dem 
Hexamin-Kobaltichlorid, [Co (N Hg),|Cls, und dem Triathylendiamin-kobalti- 
chlorid, [Co en3]Cl,. Das Athylendiamin?) besitzt zwei Koordinations- 


1) Abgekiirzt en geschrieben. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 4 
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stellen, die beiden Salze unterscheiden sich also dadurch, daf in den Am- 
moniakmolekiilen des einen je ei Wasserstoffatom durch die Gruppe CH, 
ersetzt ist. Die beiden Spektren — Fig.1 und 2 — zeigen eine weit- 
gehende Ahnlichkeit. Jedes von ihnen besteht aus zwei Bandengruppen, 
an die sich dann der kontinuierliche Anstieg ins Ultraviolette anschleBt. 
Erheblichere Unterschiede finden sich nur in der Intensitat, d.h. im der 
Gr6Be der log k-Werte der entsprechenden Absorptionsstreifen. Mit diesen 
Intensitatsunterschieden dndert sich hier und auch in spéteren Kurven 
zuweilen auch das Aussehen der Kurven stark. Denn wenn zwei Maxima 
sich iiberlagern, so kann eine Verdnderung der relativen Intensitat natiirlich 
eine vollstindig anders aussehende Enveloppe erzeugen, obwohl beide 
Maxima stets bei der gleichen Wellenlange hegen. Das wird spiter, bei 
den anderen Reihen, vornehmlich auch fiir die Kurventeile wichtig sein, 
die sich dem kontinuierlichen Anstieg tiberlagern. Dagegen bleibt die 
spektrale Lage der Maxima und Nebenmaxima, ungeachtet der Intensitats- 
unterschiede, ziemlich konstant. 

In Tabelle 1 sind die Maxima und Nebenmaxima zahlenmafig zu- 
sammengestellt. Die wagerechten Striche trennen die einzelnen Banden- 
eruppen, die ausgesprochenen Maxima sind durch Fettdruck kenntlich ge- 
macht. Die Nebenmaxima sind an Hand der — meist mehr Kinzelheiten 
zeigenden — Originalkurve aus der Lage der Wendepunkte und dem Ver- 
lauf der Kurve extrapoliert. Diese Extrapolation ist natirlich weniger 
sicher. Gelegentlich smd auch dort, wo der weitere Anstieg der Kurve 
sich in konkaver Weise fortsetzt, die Wendepunkte selbst eingesetzt, da der 
konkave Anstieg auf em Nebenmaximum an der Stelle des Wendepunktes 
hinweist. 

Der zahlenmifige Vergleich ergibt, dafi die spektrale Lage der Maxima 
und Nebenmaxima fiir die beiden betrachteten Salze weitgehend identisch 
ist. Wir machen noch auf die charakteristische Form der. bei 515 my 
hegenden Bande aufmerksam, wie sie das [Co en,]Cl, in besonders aus- 
gepragter Form zeigt. Von langen Wellen her erfolgt zunachst ein Anstieg 
bis zu emem deutlichen Nebenmaximum bei 580. Ihm iiberlagert sich das 
Hauptmaximum bei 515. Dann folgt ein flacher Abstieg, der deutlich 
bei 432 mu zu einem zweiten Maximum fiihrt. Wir haben es hier offenbar 
mit einem Bandentriplett zu tun. Die Selbstandigkeit des Maximums bei 
432 mu ist aus der Kurve des en-Salzes, die des Maximums bei 530 mut 
aus der des Hexamminsalzes ersichtlich. Wir werden diese charakteristische 
Form spater wiederfinden und zur Identifizierung dieser Bande bzw. dieses 
Bandensystems benutzen. 
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ay) : Eva a Bien ? 
Rethe 2. Bei der zweiten \ ersuchsreihe gehen wir wieder vom Hexammin- 
salz aus und ersetzen allmahlich die Ammoniakmolekiile durch den Saure- 
rest NO,. Zum Vergleich fiigen wir noch die Kurve des Nitroprussid- 
natriumsalzes des dreiwertigen Hisens hinzu. So erhalten wir foloende 
Verbindungen: 


[Cott (N ae Cls, 

[Co™ (NH5); (NO,)] Cla, 
[CoM (NH3), (NOz)o] Cl, 
[Co™ (NH is (NO.)3], 


Nag [CoM (N Os)g]; 


Nay [Fe™ (CN), NO}. 


Da der Rest der salpetrigen Saure selbst ein geladener Ligand ist, so werden 
bei der sukzessiven Einlagerung immer weniger der Hauptvalenzen des 
Kobalts auBerhalb des Komplexes abgesittigt. Die Salze enthalten immer 
weniger 1onogen gebundene Chlorionen, beim Triamminsalz ist ihre Zahl auf 
Null herabgegangen. JDafiir treten dann bei weiterer VergréBerung der 
Zahl der geladenen Liganden ionogen gebundene positive Ionen auBerhalb 
des Komplexes auf. Jedoch smd weder die freien Chlorionen noch die 
freien Metallionen fiir uns von Belang. Die Absorptionsstreifen des Chlor- 
ions legen jenseits der Durchlassigkeitsgrenze der Quarzapparatur; die 
positiven Jonen bilden von AuBenelektronen ganzlich befreite Atomriimpfe, 
deren Higenabsorption erst recht erst bei sehr viel kiirzeren Wellen hegen 
kann. In T'abelle 2 sind wieder die aus den Kurven abzulesenden Zahlen 
zusammengefaBt. Die Kurven sind in den Fig. 1 und 3 bis 7 angegeben. 

Wir finden zunachst bei allen diesen Stoffen die beiden Bandensysteme 
wieder, die bereits beim Hexamminsalz gefunden waren und die dort bei 
515 und 849 my lagen. Bei den meisten treten diese Maxima und auch 
die mit ihnen verbundenen Nebenmaxima deutlich zutage. Der Hinzutritt 
weiterer Banden verwischt sie etwas durch Uberlagerung, aber eigentlich 
nur bei dem Dinitro- und Hexanitrosalz. Die Lage dieser beiden Haupt- 
maxima bleibt einigermafen konstant. Das eine schwankt zwischen 345 
und 358 mu, das andere zwischen 521 und 494my. Die Differenz der 
beiden letztgenannten Werte ist an sich schon betrachtlich, doch méchten 
wir in Anbetracht der relativ geringeren Dispersion des Quarzspektrographen 
in dieser Gegend des Spektrums noch keine Schlu&folgerungen ziehen, ehe 
wir nicht eine Nachmessung mit einem leistungsfahigen Glasspektrographen 
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Je mehr die Zahl der Reste der salpetrigen Sdure im Komplex steigt, 
desto deutlicher treten zwei neue Banden in den Kurven hervor. Die eine 
von ihnen liegt in der Gegend von 250 my. Sie kiindigt sich bereits bei 
dem Pentamminsalz deutlich durch ein Nebenmaximum an, dag sich dem 
kontinuierlichen Anstieg tiberlagert. Sobald zwei Nitrogruppen im Komplex 
eingelagert sind, tritt die neue Bande bereits scharf hervor. Sie ist dann 
auch bei allen folgenden Salzen zu finden. Die andere liegt etwa bei 420 mu. 
Sie wird zuerst beim Dinitrosalz bemerkbar und aufert sich hier in einer 
Uberlagerung des urspriinglichen Bandensystems von 515 my. Beim Tri- 
nitrosalz ist die neue Bande bereits selbstandig sichtbar. Da nun aber die 
andere neue Bande bei 250 my durch die Uberlagerung ihres langwelligen 
Ausladufers eine groBe Intensitatssteigerung der urspriinglichen Bande von 
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345 mu bewirkt, so wird hierdurch bei einer noch weitergehenden Ver- 
mehrung der Nitrogruppen die neue Bande von 420 my selbst wieder durch 
diese tiberlagert und undeutlich gemacht. Doch ist sie auch beim 
Nag [Co (NO.)g| als Nebenmaximum noch deutlich feststellbar. Auch 
beim Prussidnatrium finden wir diese vier Bandensysteme neben einigen 
anderen, die uns erst spdter beschaftigen werden, teils als Maxima, teils 
als deutliche Nebenmaxima, wieder vor. 


Rethe 3. Die Stoffe der Versuchsreihe 8 erhalten wir aus dem Hexammin- 
salz dadurch, da’ wir die Ammoniakmolekiile allmahlich durch Chlorionen 
ersetzen. Durch die Hinlagerung geladener Liganden werden die Haupt- 
valenzen des Co wiederum zum Teil innerhalb des Komplexes abgesittigt, 
so daf} die Zahl der ionogen gebundenen Chloratome ebenso wie bei der 
Versuchsreihe 2 allmahlich abnimmt. Von den zu dieser Reihe gehérigen 
sechs Stoffen waren nur drei der optischen Messung zuginglich. Wir fiigen 
auBerdem an dieser Stelle die Dichloroathylendiaminsalze hinzu, von denen 
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wir bereits oben gesprochen haben und die wir der Isomerieerschemungen 
wegen mit in Betracht gezogen haben. In Tabelle 8 werden wieder die 
Bandenmaxima zahlenmafig zusammengestellt. Die dazugehorigen Figuren 
sind 1 und 8 bis 12. 

Betrachten wir zunachst die drei Kurven der Isomeren. Es zeigt sich, 
daB die Praseoform und die Violeoform, von Intensitaétsunterschieden ab- 
gesehen, im ultravioletten Teil der Kurve starke Ubereinstimmungen 
zeigen. Zwar treten die Banden bei 308 mu und bei 246 my beim Praseo- 
salz deutlicher hervor, jedoch sind sie auch beim Violeosalz im kontinuier- 
lichen Anstieg durchaus bemerkbar. Gro ist der Unterschied der beiden 
Kurven jedoch im sichtbaren Gebiet. Hier scheimt beim griinen Salze eine 
starke Verschiebung in der Richtung zu langeren Wellen stattgefunden 
zu haben und daraus erklart sich natiirlich auch der Farbunterschied der 
beiden Stoffe. Wie schon obea geschildert, wandelt sich das Praseosalz 
unter dem Eimfluf der Belichtung spontan in einen rotviolett gefarbten 
Stoff um. Die Kurve des Extinktionskoeffizienten dieses Stoffes (Fig. 11) 
zeigt eine fast vollkommene Parallelitat mit der des urspriinglichen Violeo- 
salzes. Wir kénnen daraus die Tatsache entnehmen, da unter dem Hinflu8 
der Bestrahlung kein Zerfall der Praseoform mit nachfoleendem Aufbau 
von Aquosalzen erfolgt, sondern tatsichlich ein Umbau innerhalb des 
Molekiils, ein Ubergang von einer der beiden isomeren Formen zur anderen. 
Wir méchten jedoch auf diese Kurven noch nicht allzuviel Wert legen. 
Infolge der Knappheit des Materials und der Instabilitat der Praseoform 
sind zunachst in diesen Kurven einige Liicken iibrig geblieben, die nicht 
mehr ausgefillt werden konnten, allerdings an nicht sehr wesentlichen 
Stellen. Ferner machte es sich bemerkbar, da die wichtigsten Unterschiede 
der Kurven gerade im langwelligen Gebiet liegen, daB die Ausmessung 
der vom Quarzspektrographen gelieferten Aufnahmen in diesem Gebiet 
trotz aller Sorgfalt doch nicht eindeutig ist. Auch ware es wohl verfehlt, 
grundsatzliche Betrachtungen an den Vergleich nur eines Paares von Iso- 
meren zu kniipfen. Wir méchten deshalb dieses Problem fiir eine Spezial- 
untersuchung zuriickstellen, bei der eine Apparatur mit gréRerer Dispersion 
auch im Sichtbaren zur Verfiigung steht. Hier begniigen wir uns damit, 
darauf hmzuweisen, daf die Extinktionskurven zwar natiirlich erhebliche 
Unterschiede im sichtbaren Gebiet aufweisen, aber sich im Ultravioletten 
stark ahneln. 

Betrachten wir nun die gesamten Ergebnisse der Versuchsreihe 8, so 
sehen wir, da zunachst die fiir das Hexamminsalz charakteristischen beiden 
Banden bei allen hier betrachteten Stoffen mit nur geringen Schwankungen 
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der spektralen Lage und Intensitat wiederkehren. Neu tritt zunichst eine 
Bande bei 424 my auf, die bei der Praseoform des Athylendiamingsalzes 
beobachtet wurde und die ferner bei der Kurve des Violeosalzes vorhanden 
zu sem scheint, das durch Bestrahlung aus der Praseoform gewonnen 
wurde. Interessanter als diese, vielleicht nur mit der Isomerie zusammen- 
hangende, Erschemung ist eine andere. Betrachtet man die zu dieser 
Versuchsreihe gehérigen Kurven, so sieht man, da der kontinuierliche 
Anstieg mit Zunahme der geladenen Liganden immer strukturierter wird. 
Eine Bande, deren Intensitét mit Zunahme der Chlorionen wachst, tritt 
auf und ist schlieBlich in Fig. 10 als deutliches Maximum beobachtbar. 
Das ist eine Erschemung, die der der vorigen Versuchsreihe ganz analog 
ist. Hs ist auch von vornherein zu erwarten, dafs die neu im Komplex 
eingebauten Liganden mut besonderen Eigenfrequenzen zum Absorptions- 
spektrum beitragen. LHrstaunlich aber ist die Tatsache, daB die neu auf- 
getretenen Banden m Versuchsreihe 3 genau an der gleichen Stelle liegen 
wie in Versuchsreihe 2. Die Bande bei 424 my deckt sich mit der an gleicher 
Stelle legenden, die hier beim Praseosalz gefunden wurde, und auch die 
neue Bande im Ultravioletten hegt gleichfalls wieder bei 246 my. 

Reihe 4. In den ersten Versuchsreihen haben wir die Verainderung 
des Absorptionsspektrums betrachtet, die dann emtritt, wenn bei gleich- 
bleibendem Zentralatom die Liganden gedndert werden. Wir gehen nun 
dazu iiber, das Zentralatom zu verindern. Zunachst vergleichen wir die 
Hexamminsalze des drei- und des zweiwertigen Kobalts (vgl. Fig. 1 und 14). 
Die des zweiwertigen konnten wegen der emgangs erwahnten experimentellen 
Schwierigkeiten nicht ganz so weit zu klemen Werten von log k herunter 
verfolet werden, da die Gewinnung hochkonzentrierter Lésungen nicht 
moglich war. Immerhin zeigt ein Vergleich der Figuren, daf die lang- 
welligste Bande beim Salz des zweiwertigen Kobalts mit der des dreiwertigen 
identisch ist. Das Hauptmaximum liegt fast an der gleichen Stelle, nach 
der langwelligen Seite zu finden wir ebenso ein Nebenmaximum wie auf 
der kurzwelligen. Es handelt sich offenbar wiederum um die dem (NH); 
zuzuschreibende Bande. Dagegen ist die zweite bei 349 my liegende Bande 
in der Kurve des Hexamminkobaltosalzes im Gegensatz zu der des 
Hexamminkobaltichlorids, wie auch Tabelle 4 zeigt, nicht nut Sicherheit 
zu finden. Es kann das jedoch auch daran legen, daf hier der Anstieg 
zum Kontinuum sehr viel frither beginnt und diese Bande tiberlagert. 
Dafiir spricht, daB bei 889 mu auf der Originalzeichnung deutlicher als 
auf der verkleinerten Wiedergabe eine Unregelmabigkeit im Anstieg fest- 
gestellt werden kann. Dagegen zeigt der Komplex des zweiwertigen Kobalts 
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bei 286 und 262 my deutlich zwei Banden mehr an, als bei dem des drei- 


wertigen zu finden sind. 


Reihe 5. In gleicher Weise wie in der Versuchsreihe 4 stellen wir in 
Reihe 5 eine Anzahl von Stoffen zusammen, bei denen das Zentralatom 
wechselt, wihrend die Liganden erhalten bleiben. Es sind das die Cyanide 
der Hisenreihe, und die relativ groBe Stabilitat dieser Verbindungen ge- 
stattet, da nun auch das Hexacyanid des zweiwertigen Kobalts untersucht 
werden konnte, die Reihe vollstandig aufzustellen. Es handelt sich um die 
folgenden fiinf Salze: 

Ko [FeS (Cn 
K, [Fell (ON),] 
K, [Colt (ON)¢] 
K,[Co! (CN),] 
K,[Ni# (CN),] 


Von den hier zur Diskussion stehenden Zentralatomen besitzen Fe? * 
und Co?* die gleiche Anzahl von Auenelektronen, und zwar nach Ab- 
lésung der zwei bzw. drei Elektronen, die die Hauptvalenzbindung ver- 
mitteln, sechs in der 3,-Untergruppe?). Die komplexen Salze dieser beiden 
Ionen sind diamagnetisch. Beim Fe?* bleiben fiinf, beim Co?* sieben und 
beim Ni?* acht Elektronen in der 8,-Untergruppe zuriick. Ihre Salze sind 
paramagnetisch. In Tabelle 5 sind wieder die Ergebnisse zahlenmahig 
zusammengestellt. 


Schon eine Betrachtung der Fig. 15 bis 19 deutet auf eme groke Ahn- 
lichkeit der Extinktionskurven dieser Stoffe hm. Noch klarer wird das 
bei den Zahlenangaben der Tabelle, weil hier nicht die Uberlagerung des 
kontinuierlichen Anstiegs das rein auferliche Bild so stark beeinfluBt 
wie in den Figuren. Aus der Tabelle ergibt sich, daB ein bestimmtes, aus 
drei Banden bestehendes System bei allen fiinf Stoffen wiederkehrt. Beim 
Ni?* liegen die drei Maxima bei 810, 288 und 266,5 mu. Beim Co?*+ bei 
316,5, 287,5 und 267 mu, beim Co®* bei 809, 287 und 257 mu, beim Fe? + 
wird diese Bande durch die Uberlagerung des kontinuierlichen Anstiegs 
weniger deutlich gemacht, aber eine Reihe von Wendepunkten in der 
Kurve bei 300, 280 und 257 mu deuten, zusammen mit dem Maximum 
bei 824 mw auf das gleiche Bandensystem hin. Beim Fe®* ist es wieder 
durch die drei deutlichen Maxima bei 819, 308 und 258 mw reprasentiert. 


') H.Lessheim, Jul.Meyer u. R. Samuel, l.c.; H.Lessheim u. 
R. Samuel, Die Valenzzahl usw. Berlin, Verlag Gebr. Borntraeger, 1927. 
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Wahrend die Absorptionseigenfrequenzen des Fe? * und Co8*, die beide 
die gleiche Zahl von Hlektronen besitzen, im wesentlichen nur aus diesem 
System von drei Banden bestehen, besitzen die anderen Stoffe noch ein 
weiteres Bandensystem, das dem ersten im langwelligen Teil des Spektrums 
vorgelagert ist. Fiir das Cyanid des Fe®* ist die Bande mit dem Haupt- 
maximum bei 408 mu gekennzeichnet, bei Co?* hegt es bei 874 mu und 
bei Ni?+ dicht vor der zuerst besprochenen Bande bei 828 my. Unter 
Vorwegnahme spaterer theoretischer Uberlegungen kénnen wir den Sach- 
verhalt folgendermaBen ausdriicken: Bei allen Cyamden tritt em System 
von drei Banden ctwa an der gleichen Stelle des Spektrums auf. Bei den 
diamagnetischen ist es das einzige, bet den paramagnetischen ist ihm noch 
eine vierte Hawptbande im langwelligen Teil des Spektrums vorgelagert. 


Aus dieser Formulierung ergibt sich bereits, daB hier nicht so sehr, 
wie man vielleicht von vornherein hatte annehmen konnen, das Atomgewicht 
des Zentralatoms oder aber die lonenladung den wesentlichen Hinflu8 auf 
das Absorptionsspektrum ausiibt, sondern dafi es andere Faktoren sein 
miissen. Dagegen zeiet sich ein EKinflufB der [onenladung deutlich in der 
Lage der langwelligen Grenze des Kontinuums. Der Schnittpunkt des konti- 
nulerlichen Anstiegs im kurzwelligen Ultraviolett z.B. mit der Abszisse 
log k = 8 heet 


fur Hee t Fe?t Comm Co?t Nias 
bei 235 250 230 255 (230) 


Nun ist das Nickeleyanid nicht ohne weiteres mit den anderen vergleichbar, 
weil Ni nur vier negative Liganden bindet, wahrend die Koordinations- 
zahl der anderen Zentralatome sechs ist. Beschranken wir uns auf die 
Hexacyanide, so sieht man deutlich, daf fiir die zweiwertigen Zentral- 
atome der kontinuierliche Anstieg etwas mehr nach lingeren Wellen ver- 
schoben ist als bei den dreiwertigen. Wenn ein Analogieschlu8 zu den 
Betrachtungen Francks tiber kontinuierliche Absorption in Gasen fiir 
diese so viel komplizierteren Stoffe erlaubt ist, der jedoch infolge des Fehlens 
physikalischer Daten in kemer Weise weiter gestiitzt werden kann, so kénnte 
man etwa sagen: Das Kontinuum entspricht einem DissoziationsprozeB 
(entweder der Loslésung ees Liganden oder eines Elektrons dieser ge- 
ladenen Liganden), der infolge der geringeren iiberschiissigen Kernladung 
in der zweiwertigen Valenzstufe mit geringerer Energie als in der drei- 
wertigen erfolgt. (Beim Nickeleyanid stehen den beiden Kernladungen 
nur vier negative Ionenladungen gegeniiber.) Doch kann, wie gesagt, eine 
derartige Uberlegung vorlaufig nicht bewiesen werden, man darf aber wohl 
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ganz allgemein feststellen, daB sich in der Lage der langwelligen Grenzen 
des Kontinuums der Hinflu8 der Ionenladung bemerkbar macht. 


In der obigen Formulierung, in der eine gewisse Parallelitat zum 
magnetischen Verhalten festgestellt wird, ist im Grunde bereits gesagt, 
da es die Hlektronenkonfiguration des Zentralatoms ist, die in dieser 
Reihe beim Ubergang von einem Salz zum anderen die Ahnlichkeit oder 
Verschiedenartigkeit der Absorptionsspektren verursacht. Darauf werden 
wir spater noch ausfithrlicher eingehen. An dieser Stelle seien noch zwei 
weitere Stoffe zum Vergleich herangezogen. Der erste ist das Hexammin- 
salz des zweiwertigen Kobalts [CoM (NHg),] Cl, (vgl. Reihe 4). Wir ver- 
gleichen es mit dem der dreiwertigen Stufe. Die Kurve des Hexammin- 
kobaltochlorids lie sich aus den eingangs erwihnten Griinden nicht ganz 
so weit herunter verfolgen, wie die der stabilen Salze. Immerhin reichen 
die Messungen aus, um festzustellen, daB bei ihm offenbar in der Gegend 
von 280 und 260 mw neue Banden sich durch scharfe Wendepunkte in 
der Kurve des kontinuierlichen Anstiegs markieren, die sich in der Kurve 
des Hexammuinkobaltichlorids und der ihm nahe verwandten Stoffe nicht 
finden. Also auch hier treten bei dem Salz des zweiwertigen Kobalts mehr 
Banden auf als bei dem sonst analog gebauten des dreiwertigen Metalls. 
Endlich ziehen wir noch einmal das Natriumprussidsalz Na, [Fe™ (CN), (NO)] 
zam Vergleich heran, mit dem wir uns schon einmal beschaftigt haben. 
Oben hatten wir bereits festgestellt, daB die Maxima und Nebenmaxima 
seiner Kurve im langwelligen Teil eme nahe Verwandtschaft zu denen der 
Kobaltsalze zeigen, die stickstoffhaltige Liganden besitzen. Dagegen 
konnten zwei Nebenmaxima bei 315 und 296 my dort nicht identifiziert 
werden. Jetzt sehen wir, daB sie, mit einer kleinen und ziemlich gleich- 
mafigen Verschiebung nach kurzen Wellen, mit den Maxima 319 und 802my 
des Ky [Fe™(CN),] zusammenfallen. Sie sind also durch die CN-Ionen 
bedingt, oder umgekehrt, unsere Feststellung, da diese Banden bei allen 
Cyaniden auftreten, wird hierdurch wiederum bestatigt. 


Reihe 6. Bisher haben wir uns auf die Metalle der Hisenfamile be- 
schrankt. In der Versuchsreihe 6 vergleichen wir homologe Metalle aus 
verschiedenen Perioden des natiirlichen Systems der Klemente. Wegen 
ihrer relativ groBen Stabilitét haben wir fiir diesen Zweck die folgenden 
drei Salze ausgewablt : 

Ky [Ni (CN), 
Ky [Pa (ON) 4] 
Ky [Pt (CN)4}. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 5 


66 R. Samuel, 


Die Tabelle 6 enthalt das Zahlenmaterial. Dieses, aber auch schon 
der bloBe Anblick der entsprechenden Fig. 19, 20 und 21, zeigt folgendes: 
Gegeniiber dem Absorptionsspektrum des Nickelcyanids smd die des 
Palladium- und Platincyanids stark ins Ultraviolette verschoben. Diese 
Verschiebung ist aber keineswegs gleichmdfig. Beim Ubergang vom Ni 
zum Pd erfolet diese Verschiebung im Sinne der Ordnungszahl und des 
Atomgewichts. Aber im Verhaltnis zum Pd ist die Kurve des Platinsalzes 
weniger ins Ultraviolette verschoben, also dem Laufe der Ordnungszahl 
und der Reihenfolge der Atomgewichte entgegengesetzt. Diese merk- 
wiirdige Anomalie, mit der wir uns gleichfalls noch zu_ beschaftigen 
haben werden, besitzt aber, das sei schon hier bemerkt, ihren guten 
Sinn. Die drei Elemente stehen zwar an homologen Stellen des 
periodischen Systems, der Bau ihrer Elektronenhiille ist aber trotzdem 
nicht vollstaéndig identisch. Die Zahl der p-Elektronen (bei Ni, Pd und 
Pt entsprechend der Rontgen-M, N- und O-Schale) ist nicht gleich und 
damit der Grad der Abgeschlossenheit der sogenannten Zwischenschale 
verschieden. Diese Anomalie ist gut bekannt. Sie aufert sich sowohl 
im physikalischen wie auch im chemischen Verhalten dieser Atome und 
ihrer Verbindungen. Erwahnt sei nur, dafi die [onisierungsspannung des 
Pd gerimger ist sowohl als die des Ni, wie auch als die des Pt. Gerade in 
der sicheren Erwartung, eine entsprechende Anomalie auch bei den hier 
untersuchten Stoffen zu finden, falls die Elektronenkonfiguration der 
Zentralatome ttberhaupt eme wesentliche Rolle spielt, haben wir die Salze 
der Versuchsreihe 6 gewahlt. Diese Erwartung ist auch erfiillt worden. 


III. Theoretischer Teil. 


Wie schon erwihnt, stellt diese Arbeit nur den ersten Teil einer Reihe 
dar und soll in verschiedenen Richtungen fortgefiihrt werden. Es wire 
daher verfriiht, den Versuch emer theoretischen Deutung schon heute 
allzusehr zu forcieren. Die endgiiltige Auswertung der Messungen méchte 
ich mir fiir emen spiteren Zeitpunkt vorbehalten, wenn durch weiteres 
Material eine breitere Basis geschaffen ist. An dieser Stelle soll nur auf 
eimige Punkte hingewiesen werden, die teilweise schon jetzt zweifelsfrei 
sind oder deren Diskussion auch im jetzigen Stadium wertvoll erscheint. 

Zuerst sei auf eme Schwierigkeit hingewiesen. Es ware naheliegend, 
die Absorptionsspektren der komplexen Salze zunachst mit den Spektren 
der betreffenden Zentralatome zu vergleichen. Aber die Spektren der zwei- 
und dreifach ionisierten Metalle sind zurzeit nicht bekaunt bzw. nicht 
geordnet und lést man ein einfaches Salz, etwa CoCl, in Wasser, so erhalt 
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man wohl ein Absorptionsspektrum, dag mit dem des Metallions in irgend- 
einer Beziehung stehen muB, weif aber nicht, welchen Kérper man eigentlich 
vor sich hat. Die Schwierigkeit liegt in folgendem, fiir die Theorie der 
koordinativen Bindung recht interessantem Punkt: Man findet, dak etwa 
das Salz K,[Fe™ (CN),] dia-, dagegen K, [Fel (CN),] paramagnetisch 
ist. Dieser Unterschied ist zwischen allen komplexen Salzen des zwei- 
und dreiwertigen Hisens festzustellen, er ist auch vorhanden, wenn nicht 
geladene [onen, sondern neutrale Molekiile wie etwa NH, die Liganden 
sind. Alles das stimmt auch ganz gut mit manchem Versuch der atom- 
physikalischen Deutung tiberemm. Lést man aber ein zweiwertiges Hisen- 
salz in Wasser, so ist die Lésung im Gegensatz zu den anderen nicht dia- 
magnetisch, sondern paramagnetisch wie die Komplexe der dreiwertigen 
Stufe. Andererseits kristallisiert aber aus der wisserigen Liésung ein zwei- 
wertiges Hisensalz von der Bruttoformel FeCl,:6H,O aus, also mit der 
gleichen Koordinationszahl wie die anderen Komplexe. Am magnetischen 
Verhalten zeigt sich, daB es sich beim Ubergang vom H, O- zum N H3-Molekiil 
oder CN-Ion um einen tiefergehenden Hingriff in die Hlektronenkonfi- 
guration und Bindungsverhaltnisse des Molekiils handelt, und das war der 
Grund, warum wir?) als erste den Begriff des echten Komplexes in die Theorie 
einfiihrten. Hs ist sehr leicht méglich, daB das Aquosalz in eine ganz andere 
Klasse von Verbindungen gehort, bei denen die Anordnungen der Atome 
und Ionen im Kristallgitter bei der Anlagerung von Kristallwassern, 
Kristallalkoholen u.dgl. bestimmte stéchiometrische Verhaltnisse  er- 
zwingen und vortaéuschen, ohne dafi wir — ahnlich wie bei intermetallischen 
Verbindungen — von Valenz- oder Koordinatenzahlen im eigentlichen 
Sinne sprechen kénnten. Aber auch diese Anschauung ist nicht so gut 
fundiert, da8 wir ohne weiteres annehmen diirften, das Absorptionsspektrum 
der wasserigen Lésung sei nicht das emes komplexen Aquosalzes, sondern 
das des freien Metallions selbst. Einige Spektren derartiger Loésungen sind 
von Houston?) festgelegt worden; einige Stichproben, die wahrend der 
Niederschrift dieser Zeilen gemacht werden, lassen es jedoch ratsam er- 
scheinen, diese Aufnahmen zu wiederholen und dainit auch den Vergleich 
mit denen der echten komplexen Salze aufzuschieben. 

Hs ist méglich, da® das eine Maximum der ersten dreizipfligen Bande, 


die wir bei den Ammoniakaten des Co fanden und deren Hauptmaxima 
beim [ Co eng] Cls bei 515 und 482 my lagen, von einer Higenfrequenz des 


1) H.Lessheim, Jul. Meyer u. Im tefianibysll,, I, @ 
2) W. Houston, Phys. ZS. 14, 424, 1913. 
5* 
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Co herriihrt. Aber auch wenn wir diesen Punkt im Augenblick noch un- 
entschieden lassen, so kénnen wir doch der Versuchsreihe I, d.h. dem 
Vergleich der Kurven von 


fo (NH,).]Cl, und [CoNH,—CH,—CH,—NH,),] Cl, 


zwei wichtige Folgerungen entnehmen. Sowohl die Kurven von Houston 
sowie auch eigene Aufnahmen zeigen, da die Lésung des Kobaltchlorids 
in Wasser im Gegensatz zu den Ammoniakaten des zwei- und dreiwertigen 
Co in der Gegend zwischen 350 und 3800 my keine selektive Higenabsorption 
aufweist. Wenn also beispielsweise die Bande bei 349 mu des CoM Am- 
moniakates oder die bei 296 mu des komplexen Co"-Salzes nicht von einer 
Higenfrequenz des freien Jons herrihrt, so zeigt das, dali es sich bei der 
Bildung der komplexen Salze um eine weitgehende Umformung der Hlek- 
tronenkonfiguration und der gesamten Bindungsverhaltnisse handelt. Der 
Komplex besitzt, zum wenigsten teilweise, andere, neue Terme, die das 
freie Ion nicht besitzt. Higenfrequenzen des freien Ammoniakmolekils 
sind diese Banden sicher nicht, und es ist kaum vorstellbar, wie eine rein 
elektrostatische Anlagerung sie hervorrufen kénnte, denn das wiirde eine 
Verlagerung um 100 mu durch Dipolkrafte bedeuten. Das gleiche gilt 
von zahlreichen anderen Banden, etwa der Cyanide, so daf wir dem Beob- 
achtungsmaterial schon jetzt starke Griinde gegen eve rein elektrostatische 
Theorie der koordinativen Bindung entnehmen miissen. Erwahnt sei auch, 
daB die Anderung des Lésungsmittels keimen wesentlichen HinfluB ausiibt. 
Allerdings wurde nur eme Stichprobe mit dem Salz [Co(NH3;)3(NO,)3] 
vorgenonimen, dessen Léslichkeit infolge des Fehlens ionogen gebundener 
Gruppen in organischen Lésungsmitteln am gréBten sein diirfte. Hs wurde 
je ein Lésungsmittel mit groBer Dielektrizitatskonstante und groBem Dipol- 
moment gewahlt (Fig. 22 und 23). Die Verschiebungen sind ganz un- 
betrachtlich und viel geringer, als eme rein elektrostatische Theorie 
erwarten lassen diirfte. 


Andererseits zeigt die grofe Ahnlichkeit der Kurven 1 und 2 wie auch 
die der anderen Ammoniakate usw., daB es ohne wesentlichen Ejinflu8 
ist, ob das angelagerte Stickstoffatom mit z.B. 8 H-Atomen oder mit 


2 H-Atomen und einer C H,-Gruppe belastet ist. Die Chemie hat seit langem | 
angenommen, dali die koordinative Bindung, was immer sie auch sel, vom 


Metallion zum N-Atom des Ammoniakmolekiils gerichtet ist. Diese An- 


nahme erfahrt also eine wesentliche Stiitze. Wir kénnen weiter aus den — 
Kurven der folgenden Versuchsreihe feststellen, daB diese Banden auch 
mit anniéhernd gleicher Intensitat erhalten bleiben, wenn die Zahl der 
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Ammoniakmolekiile abnimmt und NO,-Reste in den Komplex eintreten, 
oder, im Falle des Prussidsalzes, NO. Selbst bei Nag [Co (NOg)g¢| sind diese 
Banden erhalten, nachdem alle N H-Molekiile ergetzt sind. Dagegen sind 
sie verschwunden, wenn wir 6 C N-Gruppen einfiihren, und auch, wie schon 
hier bemerkt sei, in der Lésung CoCl, +x HCl, in der vermutlich im Kobalt- 
komplex mit 6 Cl-Ionen als Liganden der Trager des Absorptionsspektrums 
ist. Das zeigt, dafi im Falle von NH;, NH,—CH,—CH,—NH,, NO, 
und NO das N-Atom der Trager dieses Bandensystems ist und vermutlich 


damit der Trager der koordinativen Bindung an das Metallion. 

Wie oben ausemandergesetzt wurde, zeigen die Resultate der Versuchs- 
reihen 2 und 3, wie sich bei dem allmahlichen Ersatz von NH; durch NO, 
oder Cl allmahlich andere Banden bemerkbar machen, die zunachst, solange 
die Zahl der neuen Liganden gering ist, als Wendepunkte und Neben- 
maxima auftreten und spiter Hauptmaxima werden. Sowohl hier wie 
im Falle der Cyanide ist es ohne weiteres méglich, festzustellen, daf be- 
stimmte Banden auftreten, sobald bestimmte Liganden 1m Komoplex vor- 
handen sind. Weder die freien Ammoniakmolekiile noch die freien Metall- 
1onen zeigen diese Banden, erst wenn sie 1m Komplex vereimigt sind, treten 
auch die Banden auf. Das kann aber nur bedeuten, da wir es nicht mit 
einer rein elektrostatischen Bindung zu tun haben, sondern dab Klektronen — 
solche der Liganden nach Sidgwick, solche der Metallionen nach Less- 
heim, Meyer und Samuel — in ahnlicher Weise wie bei den Haupt- 
valenzverbindungen auch die koordinative Bindung vermitteln. Die 
Liganden sind weitgehend unabhingig voneimander, nur mit dem Metall- 
ion gekoppelt. Nur im System des Molekiils, nicht m dem der ungebundenen 
Partner treten die Terme bestimmter Bandensysteme auf, nur, wenn die 
Bindung vollzogen ist, befinden sich Elektronen in solchen Zustanden, 
daB sie diese Banden absorbieren kénnen. Die Absorptionsbanden ge- 
héren also weder zum Metallion noch zum Liganden, sondern zu Hlektronen, 
die zu beiden in Beziehung stehen und ihre Wechselwirkung andert sich 
mit der Art der Liganden. 

Besonders interessant ist noch die Bande, die in Reihe 2 und 8 gleich- 
zeitig bei etwa 246 mu auftritt. Wenn sie, was noch gepriift werden mul, 
wirklich in beiden Fallen identisch ist, so wird man zu dem folgenden 
Schlu8 kommen miissen. Das einzige, was das Cl- und das NO,-Ion ge- 
meinsam haben, ist das iiberzihlige Elektron, auf dem ihr lonencharakter 
beruht, daher miiBte dieses fiir diese Bande verantwortlich sein. Ob eine 
der gemeinsam mit dem CN-Ion auftretenden Banden dem entspricht, 


kann noch nicht entschieden werden. 
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Wir gehen nunmehr zur Versuchsreihe 5 ither und vergleichen zunachst 
die Salze K, [Fe (CN),] und Ks [Co™ (CN),]. Die beiden Kurven scheinen 
auf den ersten Blick sehr verschieden zu sein. Wir ermnern uns jedoch 
daran, da schon mehrfach durch Uberlagerungen, besonders vom ultra- 
violetten kontinuierlichen Anstieg her, ein anderes Aussehen vorgetauscht 
wurde, als eine nahere Betrachtung ergab. So weicht, um nur ein Beispiel 
noch einmal explizit zu nennen, die Kurye des [Co (N Hs); (NOg)] Cl, 
(Fig. 8) in ihrem kontinuierlichen Anstieg ganz charakteristisch von dem 
stetigen Verlauf der Kurve der [Co (N H,)¢] Cls ab, und diese Abweichungen 
stimmen u.a. genau mit der Bande zwischen 246 und 257 my tiberein, 
die bei den anderen Salzen der zweiten Versuchsreihe auftritt. So miissen 
wir beim Cyanosalz des zweiwertigen Hisens auch die Nebenmaxima und 
Wendepunkte beriicksichtigen, wie sie Tabelle 5 zeigt. Dann aber ergibt 
sich eine iiberraschend grofe Ubereinstimmung. Beide Stoffe besitzen 
je ein Bandensystem in der Gegend von 310 mu, ein zweites bei 280 my 
und ein drittes bei 257 my. Im ganzen scheint das des Fe-Salzes etwas 
mehr zum Roten hin verlagert, und hierin sowie in der gréferen Intensitat 
des ultravioletten Anstiegs duBert sich wohl der Unterschied der Ionentladung. 
Andererseits haben Fe?* und Co?* die gleiche Elektronenkonfiguration, 
und wir sehen, daB dem auch eine starke Verwandtschaft der Absorptions- 
spektren entspricht. Fir die spektrale Lage der Banden schemt demnach 
die Konfiguration der Elektronen des Metallions von gréBerer Bedeutung 
zu sein als die Jonenladung. 

Die gleichen drei Banden zeigen auch alle anderen Molekiile dieser Reihe. 
Wir vergleichen die Wellenlangen, bei denen der langwellige Anstieg der drei 
zuerst genannten Banden einen bestimmten gleichen Wert von log k erreicht 
(die bei Uberlagerungen notwendige Interpolation ist recht leicht) und 
finden z. B. fir log k = 1,5 fir das Salz des 

Fe3t Fe2+ Cot Co2+ Ni2+ 
die Wellenlinge 4 — 880 370 350 360 370 mu. 
Es handelt sich also bei allen Salzen tatsichlich um das gleiche System 
von drei Banden. Aber die Cyanide des Fe? t, Co?* und Ni?* zeigen noch 
je eine Bande mehr. Fiir Fe** liegt sie bei 408 my, fiir Co” * bei 374 my, 
fir Ni?* bei 8328 mu. Wir glauben nicht fehlzugehen, wenn wir diese Er- 
scheinung mit der Hlektronenkonfiguration des Zentralatoms in Verbindung 
bringen. Hs sei daher gestattet, ganz kurz an den Inhalt der beiden nicht- 
elektrostatischen Theorien zu erinnern. Beiden ist gemeinsam, daB sie 
die koordinative Bindung, ahnlich wie die Hauptvalenzverbindungen, auf 
die Wechselwirkung von Hlektronen der beteiligten Partner zuriickfithren 
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wollen. Beide fuBen noch auf der korrespondenzmafigen Quantentheorie. 
Thr Umbau auf der Basis der Quantenmechanik konnte noch nicht voll- 


zogen werden, da das Problem — es handelt sich um mindestens sieben 
Atome mit ihren Elektronen — fiir die exakte Rechnung bei weitem zu 


kompliziert ist. Doch geniigt es ja in diesem Stadium, zunachst von ge- 
meinsamen Elektronen, gemeinsamen Elektronenbahnen, die gleichzeitig 
dem Zentralatom und je einem Liganden angehdoren, zu sprechen, mit der 
MaBgabe, daf diese qualitative Modellvorstellung in ahnlicher Weise 
quantenmechanisch zu unterbauen ware, wie es bei den entsprechenden 
Modellvorstellungen der Verbindungen erster Ordnung bereits geschehen 
ist. Diese beiden elektrodynamiischen Theorien unterscheiden sich im 
iibrigen voneinander. Die eine, vornehmlich von Sidgwick (I. ¢.) und der 
englisch-amerikanischen Schule ausgebildete, nimmt an, daB Hlektronen 
der Liganden in der auBersten Schale des Zentralatoms angelagert werden 
und so durch thre gleichzeitige Zugehorigkeit zum Atomverband jedes der 
beiden Partner die Bindung vermittelt. Die andere Theorie, von Lessheim, 
Jul. Meyer und Samuel (I.c.), geht umgekehrt davon aus, daB das Zentral- 
atom stets ein Metallion ist, das seine 4uBersten Hlektronen bereits verloren 
hat. Sie nimamt daher an, daB es in diesem Zustand bleibt und da die 
Elektronen der nachsten abgeschlossenen Untergruppe, die nun die aéuBersten 
des Ions sind, die Bindung (durch ihre Wechselwirkung mit denen der 
Liganden) vermitteln. Die Regelmafigkeit der Koordinationszahl und auch 
der Wechsel von vier auf sechs beim Ubergang von den leichteren zu den 
schweren Atomen erklart sich dann infolge der Systematik des periodischen 
Systems von selbst. Hbenso werden unseres Hrachtens die chemischen 
Higentiimlichkeiten der Stoffe, etwa die Bevorzugung der Valenzzahl 2 
durch das Co in Verbindungen erster, der Valenzzahl 3 in solchen zweiter 
Ordnung, von ihr besser wiedergegeben. Das magnetische Verhalten ver- 
mogen beide, wie schon gesagt, mehr oder minder ungezwungen darzustellen. 
Wir wahlen hier die Theorie von Lessheim, Meyer und Samuel 
nicht deshalb zum Ausgangspunkt unserer Betrachtungen, weil uns diese 
Gedanken natiirlich vertrauter sind, sondern weil nur in ihr die besondere 
Bedeutung der Elektronenkonfiguration des Zentralatoms deutlich zutage 
tritt. In der Theorie von Sidgwick spielt sie zwar anfadnglich eine Rolle, 
aber durch das Prinzip der Auffiillung dieser Anordnung durch Hlektronen 
der Liganden werden die Unterschiede zwischen den Metallatomen nach- 
traglich fiir das fertige Molekiil wieder ausgeglichen und verwischt. 
Nach der Theorie von Meyer, Lessheim und Samuel laft sich 
nun der oben angegebene Befund sehr einfach folgendermafen formulieren: 
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Bei Fe?+ und Co?* wird die koordinative Bindung der Cyanide durch 
sechs Elektronen vermittelt, die in der 33,-Untergruppe gebunden sind. 
Diese ist damit abgeschlossen und daher rithrt der Diamagnetismus dieser 
Salze. Gleichzeitig zeigen sie lediglich das System von drei Banden, das 
stets in Gegenwart koordinativ gebundener C N-Ionen auftritt. Alle anderen 
Zentralatome besitzen aufer den Elektronen einer abgeschlossenen Kon- 
figuration, die die koordinative Bindung vermitteln, noch andere ,,rereinzelte™ 
Elektronen, die an der Bindung nicht beteiligt sind und keine abgeschlossene 
Gruppe mehr zu bilden vermégen. Das sind in unserem Falle Fert. Coam 
und Ni?*. Thre Salze sind daher natiirlich paramagnetisch und gleichzeitig 
besitzen sie aufer den erwaihnten drei Banden noch andere Bandensysteme, 
die also ungezwungen mit der Anwesenheit dieser vereinzelten Hlektronen 
in Verbindung gebracht werden kénnen. Wie schon im Teil Il bemerkt, 
schlieBt sich auch der Vergleich der Ammoniakate der Co?* und Co?* 
diesen Ausfithrungen vollstandig an. 

Endlich gehen wir noch kurz auf die Versuchsreihe 6 ein. Hier finden 
wir keine Ubereinstimmung zwischen den Spektren, im Verhaltnis zu dem 
des Ni-Salzes sind die des Pd- und Pt-Komplexes stark zu kiirzeren Wellen- 
langen verschoben. Die Verschiebung geht nicht im Sinne der Ordnung- 
zahl, sondern ist gréfer fiir Pd als fir Pt. Das stimmt, wie gesagt, gut 
mit der bekannten und auch von uns schon wiederholt zur Aufklarung 
chemischer Vorgange benutzten Tatsache tiberein, daf die Ablésungs- 
arbeit des ersten Hlektrons des Pd?*-Ions sowohl gréfer ist als die des 
Ni**-Ions als auch als die des Pt? *+-Ions. Auch hier macht sich also die 
Beschaffenheit der Elektronenkonfiguration des Zentralatoms sehr deutlich 
bemerkbar. Der langwellige Anstieg zum Bandensystem erreichte den 
Wert log k = 1,5 fiir das Salz des 

Ni2+ Pd2t Pt2+ 
bei 4 = 370 280 300 mu. 

Bei den Stoffen der Versuchsreihe 5 waren die Unterschiede der 
spektralen Lage der Maxima nur gering. Das war z. B. selbst beim Uber- 
gang etwa vom Co?* zum Co** der Fall, trotz der Frhéhung der Kern- 
ladung. Die relative Konstanz erklirt sich zum Teil dadurch, da® den 
sechs oder sieben Aufenelektronen der beiden Co-Ionen ein neunfach 
geladener Kern gegeniibersteht, der Unterschied ist nicht so sehr erheblich. 
Hier nun, in der Versuchsreihe 6, finden wir die groBe Verschiebung, obwohl 
die Ionenladung umgekehrt konstant bleibt. D.h. verantwortlich fiir die 
spektrale Lage ist die Tatsache, daB wir zu anderen Schalen der Atom- 
struktur tibergehen. Gerade diese Atomschalen sind aber nicht vergleichbar, 
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sondern anomal gebaut, und hieraus erklart sich der Befund der Reihe 6. 

Wie gesagt sollen diese Uberlegungen nichts anderes als eine erste 
Auswertung eines Teilergebnisses darstellen. Wir werden auf sie in spateren 
Arbeiten zurtickkommen, wenn wir weiteres empirisches Material bei- 
bringen kénnen. 

Die Absorptionsmessungen wurden im Winter 1929/30 in Breslau 
begonnen und zum tiberwiegenden Teil dort ausgefiihrt. Nach einer lingeren 
Unterbrechung wurde die Arbeit nach meiner Ubersiedlung hier  ab- 
geschlossen. Die Breslauer Experimente sowie die fiir einige weitere 
Arbeiten, die demnichst verédffentlich werden, wurden durch die Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ermdglicht, der ich ganz be- 
sonders zu danken habe. 


Aligarh, Muslim University, Department of Physics, 2. Marz 19381. 
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Uber ein Verfahren zur direkten Photometrierung 
geringer Schwarzungen und dessen Anwendung bei der 
Auswertung von Rontgenstrahl-F-Werten. 


Von J. Brentano in Manchester. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 29. April 1931.) 


Es wird ein Verfahren beschrieben zur Auswertung photographischer Schwar- 
zungen auf Grund der direkten Messung der in der Schicht gestreuten Strahlung, 
das besonders fiir geringe Schwirzungen anwendbar ist. Fir Rontgenstrahlen 
zeigt die Streuschwirzungskurve im ersten Teil des Verlaufs linearen Anstieg, 
der von den kleinsten Belichtungen ab Proportionalitat zur Rontgenstrahlung 
ergibt. — Im AnschluB werden Relativbestimmungen von Rontgenstrahl- 
F-Werten betrachtet, die sich auf schwere Atome im Zustand feiner Kristall- 
pulver beziehen. Um Absorptionskorrektionen zu eliminieren, werden Vergleichs- 
messungen nach der vom Verfasser angegebenen Methodik von in bestimmten 
Gewichtsverhaltnissen zusammengesetzten Pulvergemischen gemacht. Die ge- 
nauere Photometrierung laBt eine mogliche Fehlerquelle bei der quantitativen 
Auswertung von Rontgenstrahlreflexionen von Pulvern erkennen in Fallen, 
wo eine verlaufende Unterteilung vorliegt, d. h. wenn das Pulver neben groReren 
Teilchen sehr kleine Kristalleinheiten umfaBt. Die neuen Bestimmungen fiihren 
bei schweren Atomen zu beobachteten F-Werten, die gegeniiber berechneten 
Werten um einen gewissen Fehlbetrag zuriickstehen. 


1. Die allgemem angewandten mikrophotometrischen Verfahren zur 
quantitativen Auswertung von Schwarzungen sind vorziiglich der Ver- 
foleung des Intensitaétsverlaufes der starker geschwarzten Gebiete yon 
Spektrallinien angepaft und speziell der Bestimmung der Stelle und des 
Wertes der Maximalschwarzung, weniger der Auswertung von Gebieten 
geringer Schwarzung, wenn etwa breite verlaufende Linien vorliegen. 
Solche Linien werden z. B. bei der Streuung von Roéntgenstrahlen an sehr 
klemen Kristallemheiten erhalten, auf die weiter unten zuriickgekommen 
werden soll. 

Die gebrauchliche Methodik entspricht der Definition der Schwarzung 
S = log Ij—log I und besteht im wesentlichen darin, im Photometer 
eine Intensitat Ip und eine nach Durchsetzen der photographischen Schicht 
verminderte Intensitat I zu bestimmen; wobei es von der Anordnung des 
Photometers abhangt, wie weit die Verminderung daher riihrt, daB die 
Strahlung absorbiert, und wie weit daher, daB sie abgebeugt und von der 
Photozelle bzw. dem Thermoelement abgelenkt wurde. Es wird also ein 
Differentialeffekt gemessen, und dies fiihrt zu einer gewissen Unsicherheit, 
wenn I sich Jy) nahert, bzw. wenn die Erhebung der zu messenden Schwarzung 
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iiber die Schleierschwarzung gering ist. Neben den prinzipiellen Nachteilen, 
die sich an die Messung eines Differentialeffektes knitipfen, ist es hier be- 
sonders fithlbar, da& eine Reihe Faktoren, wie Verfairbung der Schicht, 
Beschaffenheit ihrer Oberfliche, Absorption im Schichttrager, Staub- 
teilchen usw., die alle von dem photographischen Vorgang unabhingig sind, 
die Gréfe I mitbestimmen. 

2. Hin direktes Verfahren ergibt sich, wenn man nicht die Verminderung 
von Jy, sondern die von den Silberteilchen der photographischen Schicht 
gestreute Strahlung zur Messung der Schwarzung benutzt. 

Fig. 1 laBt die Anordnung erkennen. Die Lichtquelle L beleuchtet den 
feinen Spalt in S, von dem das Kinoobjektiv O ein Bild nach P auf die 
photographische Schicht wirft, die in der zu S konjugierten Ebene auf 
einem Schlitten bewegt werden kann. Das direkte Strahlenbiindel wird 
nach Durchsetzen der Schicht in D aufgefangen, waihrend die in einem 


ttt 


gewissen durch den inneren Rand der Blende B und durch die Scheibe D 
begrenzten Winkelbereich gestreute Strahlung, durch ein Kondensorsystem 
auf die photoelektrische Zelle Z gelenkt wird. Die nach Z gelangende 
Strahlung ist der Anteil der auffallenden Strahlung, der von der beleuchteten 
Stelle der photographischen Schicht gestreut worden ist. Der photo- 
elektrische Strom in Z wird mit Hilfe emer friither angegebenen Briicken- 
schaltung?) als Galvanometerausschlag gemessen. 

Verfarbungen und andere Absorptionseffekte in optisch homogenen 
Medien treten hier zuriick, hingegen trigt die optisch rauhe Oberflache 
der Gelatineschicht zur Streuung bei; sie laBt sich ausschalten, idem man 
die photographische Schicht in ein homogenes Medium zwischen Glas- 
platten einbettet; ein solches Verfahren ist hier statthaft, ohne da die 
Absorption stért. GréBte Sauberkeit der Glasflachen ist naturgemaf 
erforderlich. 

Hs wird so durch den photoelektrischen Strom in Z bzw. als Galvano- 
meterausschlag eine GroéBe gemessen, die wesentlich durch die Zahl und 
das Streuvermogen der Silberteilchen in der photographischen Schicht 
bestimmt ist. Fir Rontgenstrahlen einer bestimmten Wellenlange ist die 


1) J. Brentano, Nature 128, 532, 1921; ZS. £. Phys. 54, 671, 1929. 
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Zahl der in der Schicht gebildeten Silberteilchen in weitgehendem Maf der 
aufgefallenen Rontgenstrahlung proportional; fir Licht besteht Pro- 
portionalitét mit Annaherung, wenn man vom Gebiet sehr klemer und sehr 
crofer Intensititen absieht. Das Streuvermodgen des Einzelteilchens hangt 
yon dem Wellenbereich der im Photometer wirksamen Beleuchtung, dem 
Winkelbereich der Streuung und der Gréfe der Teilchen ab. Die Ver- 
haltnisse werden der Streuung von Teilchen von dem Gréfenbereich der 
Silberkérner angepabt. 


3. Fig.2 stellt eime typische Streuschwarzungskurve, d.h. den Zu- 
sammenhang zwischen Streuung und Exposition der photographischen Schicht 
dar. Als Ordinate sind die Galvano- 
meterausschlige aufgetragen, als 
Abszisse Réntgenstrahlbelichtungen 
eines Kodak dental-Films hinter 
einer rotierenden Sektorblende. Zur 
Orientierung sei die gewdhnliche 
Schwirzung fiir die mit O bezeichnete 
Stelle rechts angegeben, sie wurde zu 
S = 0,846 bestimmt. HEntsprechend 
Fig. 2. Streuschwarzungskurve fiir dental-C- gor Beziehung zwischen Belichtung 

Kodak-Film und Rontgen-Cu;-- Strahlung. und Zahl der Silberkérner ist die 


Streukurve fiir kleme Belichtungen 
angenahert geradlinig, bei gréBeren Belichtungen macht sich die Absorption 
in der Schicht bemerkbar und die Kurve nimmt einen flacheren Verlauf, 
um sich bei sehr groBen Belichtungen zu senken. 


Dem Ausflachen der Streuschwarzungskurve entspricht ein <Aus- 
flachen der gewohnlichen Schwarzungskurve im Gebiet sehr groBer Schwar- 
zungen. Im Vergleich mit dieser ist die Streukurve dadurch charakterisiert, 
da bei ihr sowohl der niitzliche Bereich, wie insbesondere der Bereich, in 
dem die Kurve empfindlich ist, in das Gebiet kleiner Schwarzungen geriickt 
sind. Bezieht man sich bei der Auswertung auf eine Streukurve, die in der 
Art aufgetragen ist wie in Fig. 2, so muf bei jeder Photometrierung eine 
bekannte Intensitatsmarke als Bezugspunkt mit photometriert werden, um 
festzulegen, welcher Galvanometerausschlag emer bestimmten Stelle der 
Streukurve entspricht. Im iibrigen gestattet der angenahert lineare Verlauf 
fiir germge Schwarzungen die Gesamtbelichtung eines Gebietes, das eine 
gewisse Ungleichférmigkeit zeigt, durch die Gesamtstreuung zu messen, 
d.h. einen verhaltnismaBig breiten Photometerspalt zu benutzen. Natur- 
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gemaiB legt das Hauptinteresse nicht so sehr in dem besonderen Verlaut 
der Kurve, als in der Méglichkeit, kleine Schwarzungen zu erfassen. 

4. Diese Methodik der Photometrierung ist durch Messungen iiber die 
Intensitat der Reflexion von Roéntgenstrahlen yon feinen Kristallpulvern 
veranlaBt worden, iiber die hier kurz berichtet werden soll. 

Auf der Versammlung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in 
Hamburg 1928 habe ich ein Verfahren beschrieben, vergleichende Intensitits- 
messungen unabhangig von der Kenntnis des Absorptionskoeffizienten ju 
der Réntgenstrahlen in der Pulverschicht zu machen und das Ergebnis 
relativer Bestimmungen der (200)-Reflexion an Aluminium, Silber und 
Gold mitgeteilt. 

Das Verfahren besteht darm, dem Kristallpulver eine Vergleichs- 
Substanz in einem bestimmten Mengenverhaltnis beizumischen; wodurch 
w fiir die Reflexion von beiden Kristallarten denselben Wert annimmt. 
Ferner werden die Reflexionen yon einer ebenen Pulverschicht beobachtet, 
unter Hinhaltung emer fokussierenden Bedingung sin «/sin Bf = const, 
bei deren Erfiillung der Absorptionsfaktor von dem Winkel unabhangig ist. 

Der allgememe Ausdruck fiir die Streuung von einer dicken ebenen 
Schicht ist: a »Q 7 


a sinO- (1 sin o 
(i+ oS) 


P, miBt die emer bestimmten Reflexion entsprechende gestreute 


: (1) 


Strahlung, wie sie sich aus der Summierung itber die gesamte 
Breite der im Abstand b beobachteten ,,Linie“ ergibt. 

E umfa8t einen Term fiir die auffallende Strahlung nebst Konstanten 
der speziellen Anordnung. 

@ ist der ,,Glanzwinkel der Reflexion in bezug auf die streuende 
Ebenenschar, 

p ihre Haufigkeit, 

«% und f sind die Winkel der auffallenden und gestreuten Strahlung 
mit der Pulverflache, 

Q das Streuvermégen der speziellen Atomart pro Volumeneinheit. 


Nach klassischem Ansatz ist: 

2 ae 2 Ae + cos? 20 — BAS 
mc sin 20 2 

F ist das Streuvermégen des Atoms, 

B ein Term, der der Warmebewegung Rechnung tragt, 

N die Anzahl der Atome in der Volumeneinheit. 


(2) 
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Fir relative Bestimmungen unter Kinhaltung der Bedingung sin «/sin 8 
= const und der iibrigen Bedingungen der Messung ergibt sich 


Bee (3) 

‘ sin0’ 
wobei H eine Konstante ist, und fiir den Vergleich der Linien, die zu 
den im Massenverhaltnis M,/M, vorhandenen Bestandteilen 1 und 2 gehéren: 


Py, as M, Qs 1 sin 0, 5 
Pro M, 0; P,Q, sinO, 


Nahere Angaben tiber die Anordnung und das Verfahren wurden an 


anderer Stelle!) gemacht. 


(4) 


Die Beziehungen (2) und (4) wurden angewandt, um @-Werte und so 
F-Werte von Silber und Gold in bezug auf Aluminium zu erhalten, mit 
Pulvern, die aus 4uBerst kleinen Teilchen bestanden, um den Bedingungen 
vernachlassigbarer Extinktion zu geniigen. Die gefundenen F-Werte 
waren betrachtlich kleiner als die nach Hartree berechneten, und es wurde 
darauf hingewiesen, dafi dies ee zweifache Deutung zulieBe, namlich, 
da das Streuvermégen der schweren Atome tatsichlich zuriickstehe, oder 
da die Streuung von éuBerst kleinen Kristallemheiten zu zu klemen Werten 
fihre. Dabei legt es zunichst nahe, zu denken, da im Falle von auSerst 
kleinen Teilchen die fiir gréBere Kristalle giiltigen Formeln der dynamischen 
Theorie der Reflexion versagen und der richtungbestimmende Einflu8 des 
Gitters fehlt. Eine praktische Grenze fiir die MeSbarkeit tritt hierbei schon 
dann ein, wenn die Teilchen so klein sind, daf sich die Linien zu Streifen 
erweitern, die sich teilweise tiberlagern. 


5. Bei der Weiterfithrung der Versuche ergaben Messungen an schweren 
Atomarten stets F-Werte, die gegeniiber berechneten Werten um einen 
gewissen Fehlbetrag zurtickstanden; beim Ubergang von gréberen Pulvern 
zu Grobkolloiden und zu Kolloiden feinerer Unterteihing zeigte es sich 
andererseits, daB mit Verkleierung der Kristalleinheiten die Q- bzw. die 
nach (2) berechneten F-Werte zunachst anstiegen und sodann wieder ab- 
nahmen. Der erste Teil des Verlaufes war wegen Abnahme der Extinktion 
mit Verkleierung der Teilchengréfe zu erwarten, der zweite Teil verlangte 
eme naihere Untersuchung. 


Das gesamte Material, das in seiner Verwertung auf die Bestimmung 
von F’-Werten eim Hingehen auf die speziellen experimentellen Bedingungen 


') J. Brentano, Proc. Phys. Soc. London 37, 184, 1925; Phil. Mag. 4, 620, 
1927; 6, 178, 1928. 
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erheischt, soll an einer anderen Stelle diskutiert werden. Es seien hier 
einige Versuche herausgegriffen, die einiges Licht auf die Verhaltnisse im 
allgemeinen werfen. 

6. Es wurde zunachst untersucht, ob die Auswertungen eroBeren 
Fehlern ausgesetzt waren, und speziell, ob die Beziehung der F-Werte auf 
die Messung der (200)-Reflexion einen systematischen Fehler enthielt. Mit 
Aluminiumpulver wurden zwei Aufnahmen gemacht und die Reflexionen 
in emem gréBeren Winkelbereich verglichen, dabei wurde nicht die Be- 
dingung sin «/sin 6 = const eingehalten, sondern es wurden die P,- wad 
Q-Werte auf Grund von (1) aufemander bezogen, wobei « jeweils einen 
festen Wert hatte, bei Nr. 107 war « = 25,0°, bei Nr. 109 war « = 85,59. 
Entsprechende Reflexionen werden so unter sehr verschiedenen Bedingungen 
verglichen, indem die fokussierende Bedingung jeweils fiir emen anderen 
Winkelbereich erfiillt war und scharfe Linien der einen Aufnahme stark 
verbreiterten der anderen gegeniibergestellt werden. Abgesehen von der 
nach (1) bedingten Verschiebung der Intensitatsverhiltnisse geht mit der 
Verbreiterung einzelner Linien eine Abnahme ihrer Scheitelschwarzung 
parallel. Js stellt dies eine Priifung der Auswertungen unter wesentlich 
erschwerten Bedingungen dar, die von dem Bezug auf eine berechnete 
F-Kurve unabhangig ist. Die Resultate sind in der Tabelle zusammengestellt. 


Nr. 107 | Nr. 109 
Index =s v7) Fy 
| Py all eae F 
. — 
HTT th = Oreales} 8 995 | 8,20 | = = 8,21 
200 0,246 6 613 7,83 420 | 7,83 7,83 
220 || 0,349 12 497 6,53 512 6,37 6,60 
311 || 0,408 || 24 510 | 5,40 700 | 5,83 || 5,75 
Die Messungen fiihren zu Relativwerten; um den Vergleich zu er- 


leichtern, ist der Wert der (200)-Reflexion jeweils dem nach Hartree be- 
rechneten, fiir Zimmertemperatur korrigierten Wert (s. unten) gleichgesetzt 
worden. Fiir Nr. 109 ist f fiir die (111)-Reflexion so klem, daf} die gestreute 
Strahlung teilweise vom Pulverrahmen aufgefangen wird und nicht gemessen 
werden kann. 

Es sind inzwischen von James, Brindley und Wood?) Messungen 
an Hinzelkristallen von Aluminium gemacht und unter Berticksichtigung 
von Korrektionen fiir Extinktion und Warmebewegung mit nach Hartree 
auf wellenmechanischer Grundlage berechneten /'-Werten  verglichen 


1) R. W. James, G. W. Brindley, R. G. Wood, Proc. Roy. Soe. London 
(A) 125, 401, 1929. 


80 J. Brentano, 


worden, wobei sich gute Ubereinstimmung zeigte. Altere Messungen an 
Pulver wurden von Bearden?) gemacht, die ebenfalls mit den Hartree- 
schen Werten befriedigend tibereinstimmen. In der letzten Kolonne der 
Tabelle sind die nach Hartree berechneten auf Zimmertemperatur korri- 
gierten Werte F, zum Vergleich eingetragen. In Fig.3 stellt die Kurve 
den Verlauf von F, nach Hartree dar. Die gréBte Abweichung der Einzel- 
werte betragt 6%, was mit Riicksicht auf die ungleiche Breite und die 
im Verhaltnis 1:17 verschiedene Schwarzung der aufemander bezogenen 
Linien befriedigend erscheint. Hs ist auch zu erkennen, dafi die experi- 


mentellen Werte fiir (200) sich in die iibrigen Bestimmungen und in den — 


Verlauf der Hartreeschen Kurve gut einfiigen. 
7. Kin feines Pulver von Jodkalium wurde untersucht. Die Struktur 


von Jodkalium ist von Steinsalztyp, so daB zu den verschiedenen Re- | 


Es flexionen Strukturfaktoren S_ ge- 
: horen, in denen Summen und Difte- 


renzen von F', und Ff, auftreten und 
> die F-Werte aus der Kombination 
von entsprechenden Reflexionen mit 
gemischten und mit ungemischten 
Indizes bestimmt werden koénnen. 


iB 
b 200 
Es wurde —— = 4,07 gefunden, 
b 111 
200 Vy 
woraus =” = 2,56 und —% = 2,98 
Siu Fx 
sin 6/4 bestimmt wird. Die Teilchen waren 
Fig. 3. Fy; Kurve fiir Aluminium nach 4 - : 5 
Hartree; X relative Beobachtungswerte, nicht geniigend klein, un frei von 


Aufn. 107; © relative Beobachtungswerte BAS a ES ae 
AnEEIOO: »  Extinktion zu sein, so da eine 


mogliche Fehlerquelle vorliegt und 
es unberechtigt ware, einen engen Vergleich mit berechneten F-Werten 
durchfiihren zu wollen und fiir den Temperatureffekt eine Korrektion anzu- 
bringen. Nach dem Verfahren von Thomas?) berechnet sich fiir die 
(200)-Reflexion F,; = 46,3, durch Hartree wurde der entsprechende 
Wert F,, = 15,3 gefunden’), woraus sich fiir das Verhaltnis 3,03 ergibt. 
Hine Korrektion fiir Extinktion nach Darwin‘) wiirde Ps 260) Ee ene 
groBern und F,/F, verklemern. Dieser Befund, dag die Bezeichnung (2) 


1) M. Bearden, Phys. Rev. 29, 20, 1927. 
2) L. H. Thomas, Proc. Gambr. Phil. Soc. (6) 235 642, 11927: 
°) W.L. Bragg u. J. West, ZS. f. Krist. 69, 118, 1929. 


*) C. G. Darwin, Phil. Mag. 44, 488, 1926; W.L. Bragg, C.G. Darwin| | 


u. R.W. James, ebenda 1, 897, 1926. 
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im wesentlichen anwendbar ist, mit Anzeichen, daB die gefundenen 
F-Werte fiir schwere Atome etwas zariickstehen, wurde in einer Reihe 
analoger Falle beobachtet. 

8. Es wurde untersucht, ob bei denjenigen Praparaten, die zu be- 
sonders kleinen F'-Werten gefiihrt hatten, Anzeichen fiir das Vorhandensein 
extrem klemer Kristallemheiten vorlagen, die, wie oben angedeutet, zur 
Reflexion nicht oder in ungeniigendem Mage beitragen. Die Aufnahmen 
kénnen solche Teilchen nicht direkt erkennen lassen; enthalt aber das 
Kristallpulver neben relativ grofen einheitlichen Kristallen, die zu einer 
verhaltnismafig scharfen Linie AnlaB geben, extrem kleine Kristalleinheiten, 
so ist anzunehmen, da auch Zwischenstufen vorhanden sind, die zu einer 
verbreiterten Linie fiihren. Hin solcher Fall emer ungleichmaBigen, nach 
dem Gebiet kleinster Kristallemheiten sich erstreckenden Unterteilung ist 
also durch Linien gekennzeichnet mit einer mittleren steilen Erhebung und 
einem anschlieBenden allmahlichen Abfall, der abweicht von dem normalen 
Intensitatsverlauf bei gleichmaBig beschranktem Auflésungsvermégen der 
Teilchen. 


Fig. 4. (200)-Reflexion yon Platinmohr. Fig. 5. (200)-Reflexion yon mechanisch 
zerteiltem Silber. 


Die beschriebene Methode der Photometrierung wurde angewandt, um 
den Intensitaétsverlauf der wenig geschwarzten Gebiete zu verfolgen. 
Fig.4 und 5 zeigen Beispiele solcher Messungen fir Platimmohr und 
mechanisch zerteiltes Silber. Die fokussierende Bedingung wurde hier erfiillt, 
so daf der Intensititsverlauf wesentlich durch das Auflésungsvermogen 
der Kristallenheiten bedingt ist und die Kurven einen symmetrischen 
Verlauf haben; unter diesen Verhaltnissen lassen sich die Kurven mit 
ihrem Spiegelbild vergleichen, es kénnen so Fehler der photographischen 
Schicht erkannt werden. 

Die Kurve fiir Platinmohr (Fig. 4) zeigt eme gewisse Ungleichformigkeit 
der Kristalleinheiten, sie ist jedoch in einem Teil des photometrierten 
Gebietes; das 12° umfaBt, wesentlich flach und laéSt einen endlichen Bereich 
der Unterteilung erwarten. Die Kurve fiir Silber (Fig. 5) zeigt die . 
charakteristischen Merkmale einer verlaufenden Unterteilung. Hin solches 
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Verhalten wurde in mehr oder weniger ausgesprochenem Mafe bei 
mechanisch zerteilten oder als Grobkolloide hergestellten Gold- und 
Silberpulvern gefunden; in geringerem Grade auch bei einem kauflichen 
Aluminiumpulver. Auch bei gréberen Pulvern, die verhaltnismafig scharfe 
Linien gaben, konnten Anzeichen eines solchen Verlaufes beobachtet 
werden. 


Der unmittelbare Fehler, der durch die Vernachlassigung der beobachtbaren 
Verbreiterung der Linie gemacht wird, ist geringfiigig; wie weit in solchen 
Fallen eine ungleichmaBige Unterteilung auf das Ergebnis der Auswertung 
von Hinflug ist, hangt jedoch von den Grenzen ab, iiber die sich die Unter- 
teilung erstreckt, und davon, wie weit der beobachtete Verlauf als Anzeichen 
fiir das Vorhandensein extrem kleiner Teilchen zu gelten hat. UmfaBt das 
Pulver z. B. eimen gewissen Anteil hinreichend grofer Teilchen, so wird 
eine starke schmale Linie beobachtet, und eme seitliche Verbreiterung 
tritt wenig in Erscheimung, ohne da es ausgeschlossen erscheint, dab 
ein betrachtlicher Anteil der Pulvermasse aus sehr kleinen Teilchen 


bestehe. 


Im Anschlu8 an die mitgeteilte Kurve fiir Platinpulver, unter der 
Annahme, da®B hier wie fiir Aluminium der EHinflu& emer verlaufenden 
Unterteilung vernachlassigbar sei, wurde fiir CuK-Strahlung der Wert 
F pt o99 = 42 bestimmt, dabei ist der in der Tabelle angefiihrte auf die 
Beobachtungstemperatur korrigierte Hartreesche Wert fir Aluminium 
zugrunde gelegt. Der nach Thomas berechnete, auf die Beobachtungs- 
temperatur korrigierte Wert betragt 58,3. 


9. Es sollte hier in erster Linie auf die allgemeimen Ergebnisse, die 
nicht nur auf die Bestimmung von F-Werten, sondern auf das ausgedehnte 
Gebiet der Bestimmung von Strukturfaktoren Bezug haben, hingewiesen 
werden. Hine Reihe von Bestimmungen von Streukoeffizienten schwerer 
Atome, die von feinen Pulvern erhalten wurden, fiihrten zu Werten, die 
merklich klemer sind wie die, die sich aus berechneten Ladungsverteilungen 
ergeben. Die Anwendung einer genaueren photometrischen Auswertung bei 
diesen Messungen zeigte die Wichtigkeit, die Unterteilung des Kristall- 
gemenges zu berticksichtigen: es zeigte sich, daB diese nicht nur bei der 
Reflexion von auferst klemen Teilehen, sondern auch von gréberen Pulvern 
von wesenthchem Hinfluf8 sem kann. Beim Vergleich verschiedener Re- 
flexionen derselben Kristallart tritt diese unter Umstanden wenig hervor, 
sie mu jedoch beim Vergleich der Reflexion von verschiedenen Teilchen- 
arten beachtet werden, wenn ein wesentliches Element der Unsicherheit 
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ausgeschlossen sein soll*). Der Vergleich der beobachteten W inkelabhangig- 
keit von F-Werten einer Atomart mit berechneten Werten und die Be- 
stimmung des verhiltnismafigen Streuvermbdgens verschiedener Atome 
beziehen sich wesentlich aut verschiedene Fragen. Die erste Bestimmung 
fiihrt zur Priifung der Richtigkeit einer berechneten Ladungsverteilung; 
sie ist jedoch wenig empfindlich gegeniiber einem etwaigen Pehlbetrag 
der Streuung. Die zweite Bestimmung, die auch fiir die quantitative Aus- 
wertung der Streuung von zusammengesetzten Strukturen von Bedeutung 
ist, bezieht sich auf den Ansatz itber das Streuvermégen des Ladungs- 
el ments unter verschiedenen Bedingungen. Diese Frage lag bei unseren 
Messungen vor. Hine Darstellung und Auswertung der einzelnen Beob- 
achtungen soll an einer anderen Stelle gegeben werden. 


Ich méchte auch hier Herrn W.E. Dawson (M. Sec.) und Herrn 
F. W. Cotton (B. 8c.) fiir ihre wertvolle Hilfe bei dieser Arbeit meinen 
Dank aussprechen. 


Manchester, April 1981. 


1) Anmerkung bei der Korrektur. In einer soeben erschienenen ausfiihrlichen 
Arbeit teilt A.Rusterholz (Helv. Physica Acta 4, Nr. 2, 1931) neben der 
Bestimmung von Atomstreufunktionen Vergleichsmessungen der Streuung von 
Gold und Aluminium mit. Er macht von unserer Methodik der Pulvermischung 
Gebrauch, das Pulver wird jedoch nicht als flache Schicht, sondern in Form 
eines Debye-Scherrer-Stabes verwendet, wobei der Halbmesser des St&bchens 
eroB ist gegeniiber der wirksamen Hindringungstiefe der Réntgenstrahlen. Die 
Streuung erfolgt dann wesentlich von einer diimnen Schale; verschiedene 
Schichten ergeben geometrisch ahnliche Verhaltnisse und die Winkelabhangigkeit 
der Absorptionskorrektion kann empirisch (A.‘Claassen, Phil. Mag. 9, 57, 
1930) oder rechnerisch (Rusterholz) ermittelt werden. 

Bei der Auswertung der Goldreflexionen sieht sich Rusterholz veranlaht, 
zwei Fehlerquellen zu beriicksichtigen, um beobachteten UnregelmaBigkeiten 
zu entsprechen: eine bevorzugte Orientierung nach den 100-Ebenen und eine 
Absorption im einzelnen Pulverteilchen. Rusterholz fiihrt einen im Verhaltnis 
zu (111) um 30% zu groBen (200)-Wert und ein allgemeines Zuriickstehen der 
F-Werte auf diese Fehlerquellen zuriick. Hine bevorzugte Orientierung, soweit 
sich eine solche bei emem kreiszylindrischen Pulverstab bemerkbar machen 
kann, sollte neben (111) wohl auch die Intensitaétsverhaltnisse anderer Re- 
flexionen, insbesondere von (222) und (400) beeinflussen, was nicht hervortritt 
und in der Tat auf eine Uberlagerung verschiedener Stérungen deutet; es liegt 
auch nahe, daB eine verlaufende Unterteilung gegeben war, die von uns, bei 
mechanisch zerkleinertem Gold, regelmaiBig beobachtet wurde. Es ist deshalb 
leider nicht méglich, zu erkennen, ob eine von Rust erholz abweichende Deutung 
seiner Werte zu einer Bestitigung unserer Ergebnisse fiihren wiirde oder nicht. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Intensitat und Polarisation der Ramanschen 
Streustrahlung mehratomiger Molekule. 


Von G. Placzek in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Marz 1931.) 


Es wird betont, da der Ramaneffekt an Molekiilen allgemein als Folge der 
Wechselwirkung zwischen Kern- und Elektronenbewegung anzusehen ist. Aus 
dieser Auffassung ergeben sich einfache Ausdriicke fiir Intensitét und Polari- 
sation. Es zeigt sich, da fiir die Intensitat die chemische Bindung von Wichtig- 
keit ist: fiir heteropolare Molekiile ist nur ein sehr schwacher Ramaneffekt 
zu erwarten, der um so starker wird, je mehr sich der Bindungstyp dem homéo- 
polaren nahert; ferner besteht ein Zusammenhang zwischen der Intensitat 
der einzelnen Linien und der Schwingungsform der zugehérigen Normalschwin- 
gung. Aus der Diskussion der Formeln ergeben sich ferner Bedingungen fir 
das Auftreten von Niveaudifferenzen im Ramaneffekt, und Regeln fiir Inten- 
sitaét und Polarisation der Linien, die die Zuordnung der beobachteten Frequenzen 
zu bestimmten Schwingungstypen ermoglichen. — Der Vergleich mit der Er- 
fahrung wird an den Beispielen CCl,, CO,, CS., N,O, SO,. C,;H,, C,H, durch- 
gefiihrt, wobei sich zeigt, daf der Ramanbefund in vielen Fallen die bisherige 
Zuordnung bestatigt oder die Entscheidung zwischen verschiedenen strittigen 
Zuordnungen liefert, wahrend er in anderen Abanderung der bisherigen Zu- 
ordnung wahrscheinlich macht. 


$1. Das groBe Erfahrungsmaterial, das iiber den Ramaneffekt mehr- 
atomiger Molekiile vorliegt, ist bisher fiir Probleme des Molekiilbaues zu- 
meist in der Weise fruchtbar gemacht worden, daB versucht wurde, aus 
dem Studium der Lage der Frequenzen und ihrer Verschiebung bei chemischen 
Substitutionen Aufschliisse tiber Strukturfragen zu gewinnen, was in einer 
Reihe von Fallen bereits zu interessanten Ergebnissen gefiihrt hat!). Hin- 
gegen stehen die Fragen nach der Bedeutung der Intensititen und Polart- 
sationen und deren Beziehung zum Molekiilbau, sowie nach dem Zusammen- 
hang zwischen Raman- und ultrarotem Absorptionsspektrum bei mehr- 
atomigen Molekiilen noch offen, da die Theorie bisher nur fiir zweiatomige 
Molekiile ausgearbeitet ist 2). 


") Vel. die Literaturzusammenstellung bei S. Bhagavantam, Ind. Journ. 
of Phys. 5, 237, 1930. 

*) OC. Manneback, ZS. f. Phys. 62, 224, 1930; J.H. van Vleck, Proce. 
Nat. Acad. Amer. 15, 754, 1929. In der letzteren Arbeit wird bereits die an- 
nahernde Giiltigkeit der Auswahlregel fiir die Schwingungsquantenzahl Av — 1 
auch fiir mehratomige Molekiile wahrscheinlich gemacht. 
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Nun sind zwar alle fiir den Ramaneffekt charakteristischen Grofen 
prinzipiell bereits in der Dispersionstheorie (Kramers-Heisenberg) ent- 
halten. Diese charakterisiert aber bekanntlich den Molekiilbau durch 
Energieniveaus und Ubergangswahrscheinlichkeiten und um sie — in ihrer 
urspriinglichen Form — mit Erfole anwenden zu kénnen, bedarf es daher 
einer gewissen Kenntnis der Hnergieniveaus und ihrer Kombinations- 
beziehungen, wie wir sie zurzeit wohl bei zweiatomigen2), nicht aber 
bei mehratomigen Molekiilen besitzen. Unter diesen Umstianden erscheint 
es zweckmaBig, vorerst von einer weniger detaillierten Charakterisierung 
des Molekiils auszugehen, wobei — zunachst unter Verzicht auf das Ver- 
standnis von Feinheiten, wie sie etwa durch die Wechselwirkung von 
Schwingung und Rotation u. dgl. zustande kommen — die Erfassung der 
wesentlichen Ziige geleistet wird. Um dies zu erreichen, wird man ver- 
suchen, die Gréfen, mit Hilfe derer die Dispersionstheorie das Molekiil 
beschreibt (Ubergangsfrequenzen und -wahrscheinlichkeiten), durch eine 
geringere Anzah] von Gréfen, die in méglichst engem Zusammenhang mit 
den empirischen bekannten Molekiileigenschaften stehen, zu ersetzen. Diese 
Aufgabe wird nun sehr erleichtert, wenn man beachtet, dafi der Raman- 
effekt im optischen Gebiet, wie er gewohnlich beobachtet wird, nur einen 
sehr speziellen Fall aller jener Streuprozesse darstellt, die durch die Kramers- 
Heisenberg-Formel umfaft werden und daher eine weitgehende Speziali- 
sierung der letzteren gestattet. Hs handelt sich Merbei namlich stets um 
Prozesse, die durch die Wechselwirkung von Kern- und Elektronenbeweegung 


hervorgerufen werden. 


Um dies einzusehen, ist zu iiberlegen, dafB die Streuung zum iiber- 
wiegenden Teil (die Kernstreuung ist zu vernachlassigen) durch die Elek- 
tronen erfolgt, wihrend die im Ramaneffekt auftretenden Frequenzande- 
rungen Differenzen von Schwingungsniveaus der Kerne entsprechen. Damit 
diese sich bei der Streuung bemerkbar machen kénnen, ist es daher not- 
wendig, da& die streuenden Elektronen durch die Kernschwingung be- 
einfluBt werden. Sehen wir zur Erfassung dieser Beeinflussung als fiir die 
Blektronen und ihre Bindung an die Kerne charakteristische GréBe die 
Polarisierbarkeit « (Moment im Felde 1)?) an, dann wird sich die Wechsel- 


1) So konnte z. B. hier Manneback (1. c.) zeigen, das der Depolarisations- 
grad der Linien durch das Verhaltnis der Beitrage der ¥— //- und der 


3S > ¥-Elektroneniiberginge bestimmt wird. ¥ 
2) Den Zusammenhang dieser GroBe mit den (unbekannten) Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten und Frequenzen lehrt in bekannter Weise die Dispersions- 


theorie. 
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wirkung darin auBern, daB « durch die Kernbewegung verandert wird. 
Erfolgt insbesondere — wie es den tatsachlichen Verhaltnissen entspricht — 
die Bewegung der Kerne langsam gegeniiber den Hlektronenubergangen 
(y,.<¥,, vgl Franck-Condon) und auch langsam gegeniiber der 
Frequenz des einfallenden Lichtes (y,< v), und gilt auberdem », < v, — », 
dann kénnen fiir die Veranderung von « nur die Kernkoordinaten von Hin- 
fluB sein, wahrend die Wirkung der Geschwindigkeiten vernachlassigbar 
ist). Denken wir uns zunachst die Kerne festgehalten, dann wird die 
Polarisierbarkeit von deren relativen Abstinden abhangen. Betrachten 
wir nun «als Funktion der Normalkoordinaten q, der Kerne, und entwickeln 
wir, von der Gleichgewichtslage ausgehend, nach den letzteren, so wird 


0 (Gy «++9) = y+ =(5)e {- SGaie 


0 & 
Sek saree Sr beens il 
+2 25a ee" (1) 


wobei der Index 0 die Gleichgewichtslage bezeichnet und die GréBen q, be- 
reits so gewahlt sind, daB sie in der Gleichgewichtslage verschwinden. 

Lassen wir nunmehr die Kerne schwingen, so ist die Polarisierbarkeit 
unter den oben definierten Bedingungen fiir jede durch die gq; gegebene 
Konfiguration die gleiche wie bei festen Kernen; (1) bleibt somit hier giiltig, 
mit dem Unterschied, daf die q, jetzt veranderliche Groen sind, was eine 
Zeitabhangigkeit von «% zur Folge hat. Diese finden wir, wenn wir fiir 
die Koordinaten q,, q. q;4,. tie nunmehr als Matrizen aufzufassen sind, 
die fir den harmonischen Oszillator giiltigen Werte setzen: 


ete : ee Uaioe 
Ein ~ 2Cyl *?) 
Qn, v te 1 — Ve = 1g " ) 
J 


8 m0 1; 9; 


ee @) 
/ vj h satya ) 


Coa 3 é 
8 m0" py Y; 


j 
(v; Quantenzahl, w reduzierte Masse) ?). Nun gehen wir zu dem fiir die Aus- 
strahlung charakteristischen induzierten Moment tiber. Betrachten wir 


? 


*) Die ersten beiden Bedingungen sind unmittelbar verstandlich, die letzte 
begriindet sich in der folgenden Weise: Die Kernschwingung hat allgemein 
eine Aufspaltung der Elektronenterme und daher auch der Frequenz ye zur 
Folge, deren Gré8e durch die Kernfrequenz »;, , d. h. also durch die Geschwindig- 
keiten, gegeben ist. Diese Aufspaltung wird auf die Polarisierbarkeit, die v» 
und y in ihren Resonanznennern enthalt, von Hinflu8, sobald die eingestrahlte 
Frequenz in die Nahe von » gelangt, was zu obiger Bedingung fiihrt. 

_ *) Die Anharmonizitat kann vernachlissigt werden, da sie bei den bei 
Zimmertemperatur vorhandenen niedrigen Schwingungszustiinden klein ist. 
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nur Molekiile im Anfangszustand v und setzen wir fiir die einfallende Welle 
€ = E-e? 7", so ergibt sich aus (1) und (2) Oe 
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oS 0 - 
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ql A 04q; J J 
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Wie aus der Zeitabhingigkeit ersichtlich, stellt das erste Ghed die 
unverschobene Streustrahlung dar, die weiteren Glieder enthalten den 
Ramaneffekt, und zwar entsprechen die Glieder mit 


0a Oa ‘alae 


; ; usw. 
0q; OG 9g;0% 
baw. den Grundténen (Av, = +1), ersten Oberténen (Mv, = + 2) 
Kombinationsténen (A w= + LAG eel) ust. 


Wegen der kleinen Gréfen Ve; die in der ersten Summe linear, in 
den beiden letzteren hingegen in zweiter Ordnung auftreten, werden im 
alleemeinen die Intensitéten der Ober- und Kombinationsténe bedeutend 
schwacher sein als die der Grundschwingungen, wie dies bereits von 
van Vleck und Manneback betont worden ist. Hntsprechendes gilt 
a fortiori von den héheren Oberténen. In besonderen Fallen hingegen, 


1) Die GréBen (Gj )v yu. &. erhalt man hierbei aus (2) nach den bekannten 
Regeln der Matrizenmultiplikation. Anstatt mit Matrizen 1aBt sich die ganze 
obige Uberlegung selbstverstandlich auch wellenmechanisch durchfiihren, indem 
man von den Higenfunktionen ausgeht und die GréBen 


M, ee c | Wy apr dq 


bildet (yy, yy Schwingungseigenfunktionen des Hlektronengrundzustandes). 
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wo die GréBe (da/Aq,)o verschwindet, kann diese Regel durchbrochen 


werden (vgl. unten). 


Yur Berechnung der Intensititen und Polarisationen ist nunmehr 
die Summation iiber alle Rotationszustinde und tiber die 2 J + 1 Lagen 
der raéumlichen Richtungsquantelung (die ausgezeichnete Richtung ist die 
des elektrischen Vektors der einfallenden Welle) durchzufiihren. Da wegen 
der groBen Tragheitsmomente bei mehratomigen Molekiilen die Rotations- 
niveaus bei Zimmertemperatur bereits praktisch dicht hegen?), kann diese 
Summation in der Weise erfolgen, daf das Molekiil wahrend der Schwingung 
im Raume festgehalten gedacht wird und dann das Quadrat des Moments 
iiber alle Orientierungen klassisch gemittelt wird. « ist hierbei als sym- 
metrischer Tensor anzusehen (was eine Beschrankung auf optisch nicht- 
aktive Substanzen bedeutet), infolgedessen sind dann auch die Ableitungen 
da/d q; usw. symmetrische Tensoren. Die vorliegende Aufgabe der Mittelung 
ist dann analog einer bereits in der Theorie der gewohnlichen Licht- 
zerstreuung gelésten?), namlich das mittlere Quadrat einer Tensor- 
komponente a2, (gemittelt iiber alle Orientierungen des Tensorellipsoids) als 
Funktion der Invarianten des Tensors auszudriicken. Es gehen hier nur 
die beiden ersten Invarianten 


= Da Ges B = p> {455 Gen — (Gzx)"} ‘ (4) 
: t 7 ; 
ein?) und man erhalt 


| (5) 


Der fiir die Grundschwingung charakteristische Tensor ist (0x/Oq,)o. Be- 
zeichnen wir seine Invarianten mit 4,, und B,;, 80 erhalten wir aus (3), 
(4) und (5), wenn wir den Noetaeonon: avec ae einfallenden Lichtes in 
die z-Richtung legen: 


Ou E? 
[M2|? (v;,v;+1) = =a (Fa) 2 (o;+1) = 1b C; (v;+1) ) {8 ij;—4B,;} 


(ale2 2 


(6) 
2 EB F 
|M,..|? (vj,0;+1) = Bae é;(v;+1) = an e; (vj +1) {A?; — 8 B,;}. 


*) Hine Ausnahme bilden die Wasserstoffverbindungen wie NH, und CH,; 
beziiglich derselben vgl. unten. 

2) Vel. z.B. J. Cabannes, La Diffusion moléculaire de la lumiére. 

*) Die GréBe A* — 3 B kann als MaB der Anisotropie des Tensors dienen. 
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Fir den Ubergang %—> %; +1 (antistokessche Linie) ist in (6) o,+1 
durch v, zu ersetzen. 


Die Intensitaten ergeben sich aus (6) in bekannter Weise durch Multi- 
plikation mit der Zahl der Atome im Anfangszustand v; und Ubergang 
von den Momenten zu den Energien, wobei der fiir die Frequenzabhangigkeit 


wichtige Faktor (» + v4 entsteht. Da die dem Sprung Av, = - |: ent- 
sprechende Streustrahlung fiir alle Anfangszustande v,; die gleiche Frequenz 


vey, besitzt (die Anharmonizitét, derentwegen dies nicht genau zutrifft, 
bewirkt meist blo® eine Verbreiterung der Linien), so ist, um die Gesamt- 
intensitat eimer Linie zu erhalten, noch iiber den Anfangszustand 0, 20 
summieren. Dies gibt 


co _ (apt )y 
en = (x; + le oe. 
Io—¥) = = (Caer i aete 
A Lvs 
De. bier 
64 z* | 1 
= ye (¥— my (4 AT; —T Biz} — ay (7) 
1—e *? 


und entsprechend fiir die antistokessche Linie') 


64 a+ 1 
I(y+) = Te esas (447; —.7 Bij} = : (7a) 


Wie (7) zeigt, nimmt nicht nur die Intensitat der antistokesschen, 
sondern auch die der Stokesschen Linien mit der Temperatur zu. Dies 
erklart sich daraus, da die héheren Schwingungszustande mehr streuen 
[Faktor c, in (6)!]. Die Form der Temperaturabhangigkeit deckt sich mit 
der von Tamm?) fiir Kristalle auf Grund der Vorstellung des Zusammen- 
stoBes von Licht- und elastischen Quanten abgeleiteten. 


Ferner erkennt man aus (7) und (7a), daB sich in der vorliegenden 
Darstellung Stokessche und anti-Stokessche Linien nur durch y*- und 
Boltzmannfaktor unterscheiden. Die weitere, durch die Dispersion hervor- 


(vj + a) hy 
1) Hier ist ¥v,e kT gu bilden. 
2) I. Tamm, ZS. f. Phys. 60, 345, 1930. 
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gerufene Asymmetric?) tritt hier erst bei Beriicksichtigung des Hinflusses 
der Geschwindigkeiten g auf, den wir vernachlassigt haben ?). 

Der Depolarisationsgrad schheBlich wird 


[My2| _ _4°— 8B 
°c M,.f  84—4B 


(8) 


Entsprechende Formeln erhilt man aus (3) und (5) fir die Ober- und 
Kombinationsténe, wobei fiir 4 und B jeweils die Invarianten der Tensoren 
der betreffenden Ableitungen von « zu setzen sind. Insbesondere bleibt 
(8) auch fir diese giiltig, ebenso wie fiir die unverschobene Streustrahlung ; 
jedoch besteht zwischen der Polarisation der unverschobenen und der 
Ramanlinien ein sehr wesentlicher prinzipieller Unterschied. Wahrend 
namlich die Komponenten des fiir die erstere charakteristischen Tensors «, 
wie aus ihrer physikalischen Bedeutung klar ist, nur positive Werte an- 
nehmen kénnen und daher auch die drei Hauptwerte «,, %, «3 stets positiv 
sind, gilt dies nicht mehr fiir den Tensor der Ableitungen, da die Polarisier- 
barkeit infolge der Kernbewegung sowohl zu- als auch abnehmen kann 
und daher das Vorzeichen der Komponenten bzw. der Hauptwerte beachtet 
werden muf [wegen der in (8) auftretenden willkiirlichen Phasen hat hierbei 
nur der Vorzeichenunterschied der Hauptwerte Bedeutung]. Dies hat zur 
Folge, daB der Maximalwert des Depolarisationsgrades in den beiden Fallen 
verschieden ist. Fiir die unverschobene Streustrahlung (Hauptwerte gleiches 
Vorzeichen) wird er fir den Fall a, = a, = 0 erreicht: d= a,, B= 0, 
o = § (fiir nattiriches Hinfallslicht $). Beim Ramaneffekt hingegen, wo 
ungleiches Vorzeichen der Hauptwerte méglich ist, kénnen héhere De- 
polarisationsgrade auftreten; das Maximum wird durch den Fall 
a, = — (a2 + ag) gegeben, hier ist 4 = 0, 9 = ¢ (fiir natiirliches Licht $). 
Die untere Grenze wird in allen Fallen bei Gleichheit der drei Hauptwerte 
erreicht, der Tensor wird dann zum Skalar, 4? = 3 B und 0 = 0%), 


Hine gesonderte Betrachtung erfordert der Fall der entarteten Schwin- 
gungen. Bei diesen ist die vorstehend durchgefiihrte Mittelung, die von 


1) G. Placzek, ZS. f. Phys. 58, 585, 1929. 

*) Dies ist mit unseren Voraussetzungen konform, denn auch aus den 
strengen Formeln verschwindet die Asymmetrie, wenn, wie oben vorausgesetzt, 
ve K Ve— v. 

*) Hs sei hier darauf hingewiesen, da8 bereits die von Cabannes im Rahmen 
der klassischen Maxwellschen Theorie entwickelte Theorie der ,,battements 
optiques" (Trans. Faraday Soc. 25, 800, 813, 1929) die Grenzen 0 und 6/7 fiir 
den Depolarisationsgrad der Ramanlinien liefert; allerdings auf Grund von 
Annahmen, die uns nicht notwendig scheinen. 
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(3) zu (6) und (8) fithrt, nicht mehr anwendbar, da entartete Schwingungen 
mit einem Sprung der Rotationsquantenzahl verbunden sind, es daher 
hier nicht mehr méglich ist, das Molekiil — wie im yorhergehenden notig — 
wahrend der Schwingung im Raume festgehalten zu denken. Vielmehr 
ist die Anderung der Rotationsquantenzahl zu beriicksichtigen, was durch 
Ubertragung der fiir den reinen Rotationsramaneffekt gultigen Resultate 1) 
geschehen kann. Diese fithren zu hohen Depolarisationsgraden [9 = 2 fiir 
polarisiertes, $ fiir natiirliches Hinfallslicht 2)]. Die sehr haufig in der Nahe 
von 1 hegenden Depolarisationsgrade von Ramanlinien kénnen somit durch 
zwei verschiedene Ursachen hervorgerufen werden’): 1. Die Polarisier- 
barkeit andert sich bei der betreffenden Schwingung lings verschiedener 
Richtungen im Molekiil in verschiedenem Sinne, wobei durch Zufall die 
Beziehung a, = — (a, + a3) angenihert erfiillt ist. 2. Die Schwingung 
ist entartet. 

Wir méchten den letzteren Fall fiir den weitaus haufigeren halten; 
die erstere Méghichkeit wird indes im Auge zu behalten sein. Hoher De- 
polarisationsgrad ist somit nicht die hinreichende, wohl aber die notwendige 
Bedingung fiir die Zuordnung der Frequenz einer Ramanlinie zu einer 
entarteten Schwingung. Da bekanntlich die Hinordnung der Schwingungen 
mehratomiger Molekiile meist recht schwierig ist und die empirischen 
Daten haufig noch mit verschiedenen Hinordnungen vertraghch sind, wird 
die Anwendung des Kriteriums der Polarisation der Ramanlinien bisweilen 
von Nutzen sein kénnen, wie in § 4 am Beispiel des Tetrachlorkohlenstoffs 
und ahnlich gebauter Molekiile gezeigt wird. 

Fiir zweiatomige Molekiile nehmen, wegen der Symmetrie um die 
Kernverbindungsachse, die Formeln (6) und (7) eine noch etwas eimfachere 
Gestalt an; sind « und f die Polarisierbarkeiten in Richtung und senkrecht 
zur Kernverbindungsachse, so wird 4) = «+26, By = 2af + 6; das 
Analoge gilt fiir die Ableitungen, wobei der Umstand, daf ihre Haupt- 
achsenrichtungen mit denen von « iibereinstimmen, noch eine weitere 


1) Vgl. C. Manneback, l.c.; M.Muskat, Phys. Rev. 35, 1262, 1980. 


2) Diese Werte kénnten sich bei Beriicksichtigung der Wechselwirkung von 
Schwingung und Rotation sowie des asymmetrischen Kreisels vielleicht noch 
etwas verschieben. 


3) Hierbei ist, wie durchwegs in der vorliegenden Arbeit, angenommen, daB 
die Ramanlinien einer Schwingung entsprechen. Rotationstiberginge auBern 
sich, abgesehen von zweiatomigen Molekiilen und einigen Wasserstoffverbin- 
dungen, nicht durch trennbare Linien, sondern durch die sowohl Rayleigh- als 
auch Ramanlinien umgebenden ,,wings“, deren Auftreten und fast vollstindige 
Depolarisation zuerst von Raman und Krishnan festgestellt worden ist. 
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Vereinfachune bewirkt. Zum Vergleich mit den Ergebnissen von Manne- 


back}) setzen wir 


a 2 | 
K— 6 == 1y, gre ny, | 
on ay 
DDN = cs R (4 — % 
®(5R), Pe aR), yi 
ah he ae 
LO Bi, dees 
(R Kernabstand), dann wird (6): 
ae - Any? 
[M,./ (v,0—1) = B oo (W? +2), 
st Page (6a) 
2 Mee ee eg i 
|My, «| (v,o—1) = Bx 2 60 


Dies entspricht genau den Endformeln (45), (46) der Mannebackschen 
Arbeit, und zwar der Summe aus den dort getrennt angegebenen Inten- 
sitaten fiir Linienmitte und -fliigel (bei Manneback QQ-, P P-, Rh R-Zweig), 
die durch die vorliegende Ableitung zusammengefabt werden?). Da die 
Voraussetzungen der Mannebackschen und der vorhegenden Ableitung 
im wesentlchen die gleichen sind — mit dem Unterschied, daB Manneback 
direkt von der Kramers-Heisenbergschen Formel ausgeht und durch 
sukzessive Umformungen zu seinem Resultat gelangt, wahrend wir von 
Anfang an an Stelle der detaillierten Beschreibung der Klektronen durch 
die Ubergangswahrscheinlichkeiten die Polarisierbarkeit einfiihren —, war 
diese Ubereinstimmung auch zu erwarten. 

§ 2. Wie aus (6) ersichtlich, konnen wir als Maf der Intensitat der den 
Grundschwingungen entsprechenden Linien die GréBe 0a/0q, ansehen; 
durch die Diskussion derselben wollen wir im folgenden Intensitats- und 
AuswahlregeIn gewinnen. Zunachst wird der allgemeine Unterschied 
zwischen den Auswahlregeln fiir Absorption (Ultrarotspektrum) und Raman- 
elfekt unmittelbar deuthch: Wahrend in Absorption nur Schwingungen 
auftreten kénnen, die mit Verinderung des permanenien elektrischen 
Moments verkniipft sind, ist fir den Ramaneffekt Veranderung des indu- 
zverten Moments notwendig. Von Brester) ist allgemein die Frage unter- 
sucht worden, wie die Symmetrie der Schwingung beschaffen sein mub, 


') C. Manneback, l. «. 

*) Durch eine geringfiigige Abanderung der Uberlegung von S. 88 kann 
man sie tbrigens auch leicht getrennt erhalten. 

*) J. Brester,’ Kristallsymmetrie und Reststrahlen, Diss. Utrecht, 1923; 
vgl. auch ZS. f. Phys. 24, 324, 1924. 
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damit sie in Absorption nicht auftritt (inaktiv ist); stellen wir die gleiche 
Frage ftir den Ramaneffekt und beschranken wir uns auf die Grundschwin- 
gungen?), so finden wir die Lésung folgendermafen. 

Wir denken uns ein Molekiil, dessen Kerne in jener Weise aus der 
Gleichgewichtslage verschoben seien, wie es dem Schwingungstyp einer 
bestimmten Normalschwingung q,; entspricht; das so verzerrte Molekiil 
hat nun zwar im allgemeinen nicht mehr die Symmetrie des unvyerzerrten, 
wohl aber gilt fiir eine beliebige seiner Higenschaften, die wir als Funktion 
der Verriickungen betrachten: 


Gi, 5, Usp) == HE (thao hy) (9) 
wobei der Strich an den w andeutet, da auf das (verzerrte) Molekiil eine 
der Symmetrieoperationen des unverzerrten Molekiils angewandt worden 
ist. Gibt es nun eine Symmetrieoperation, die simtlche zu q; gehorigen u 
in — wu verwandelt, und ist die betrachtete Eigenschaft die Polarisierbar- 
keit «”), so wird 


© (065 ow ny Uy 2) == & (1g, 6 8, 


(10) 


an) 
und wegen des linearen Zusammenhangs zwischen den u und dem zu ihnen 
gehérigen q, (das durch die Verriickungen u,,..., v,,, charakterisiert ist) 


& (%;) = 0.(—q,). 

An der Stelle des Gleichgewichts (q, = 0) ist in diesem Falle « als Funktion 
von q, ein Extremum, somit verschwindet (0a/0q;)) und daher auch die 
Intensitaét der betreffenden Ramanlinie. Die Auswahlregel lautet daher: 
Es kénnen alle jene Schwingungen vm Ramaneffekt nicht als Grundténe auf- 
treten, bei denen durch wrgendeine der Symmetrieoperationen, die die Symmetrie 
des Molekiils zuldft, stmtliche zur Normalkoordinate der Schwingqunq ge- 
hérigen Verriickungen thr Vorzeichen dndern, wihrend thr Betrag unverdndert 
bleibt. 

Diese Regel ist von sehr allgemeiner Anwendbarkeit und fiir das Ver- 
standnis der Ramanspektren von grofer Bedeutung, da sie die Zahl der 
erlaubten Ramanlinien in manchen Fallen sehr betrachtlich emschrankt 
(so z. B. beim Athylen von 10 auf 3, siehe unten). Ihre Anwendung auf 
eine Reihe von Molekiilen und ihr Verhaltnis zu einer Symmetriebetrachtung 
von Schaefer wird in $38 behandelt. 


1) Vgl. jedoch Anmerkung 1) S. 94. 

2) Genauer gesprochen ist nicht die GroBe « selbst, sondern ihre Invarianten 
zu betrachten, da (9) im allgemeinen nur auf diese Anwendung finden kann. 
Doch ist dies fiir die vorliegende Uberlegung nicht wesentlich. 
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Erledigt sich auf diese Weise die Frage nach den ausfallenden Raman- 
linien4), so kénnen wir uns nunmehr der Intensitat der auftretenden zu- 
wenden. Zu diesem ZLweck ist es ndtig, eine Abschaétzung von 0a/0q, zu 
gewinnen. Der Wert dieser Gréfe wird durch den Grad der Verzerrung 
der Hlektronenhiille bei der betreffenden Schwingung bestimmt; hierfiir 
wird es nun —- ceteris paribus, bei gleicher Schwingungsform — im wesent- 
lichen darauf ankommen, in welchem Make die streuenden Hlektronen 
durch mehrere Kerne beeinfluBt werden, da nur dann, wenn dies der Fall 
ist, eme Abhangigkeit der Polarisierbarkeit von den Kernabstdnden moghch 
wird. Durch diese Uberlegung gelangt man zu einem Zusammenhang 
zwischen der Intensitaét des Ramaneffekts und der Art der chemischen 
Bindung, den wir im folgenden etwas genauer verfolgen wollen. 

Wir gehen zunachst aus vom Fall des extrem polaren Molekuls, auf- 
gebaut aus abgeschlossenen Ionen, die nicht miteinander in Wechselwirkung 
stehen. Die Polarisierbarkeit eines solchen Molekiils setzt sich additiv aus 
den Refraktionsiquivalenten der Ionen zusammen ?), sie ist daher unabhangig 
von den Abstanden der Kerne und somit gibt es kemen Ramaneffekt. 

Zu eimem weiteren Typ von Verbindungen gelangen wir, wenn wir 
wechselseitige Beeinflussung der Ionen zulassen. Ist dieselbe so schwach, 
daB wir sie durch ein homogenes Feld darstellen konnen, so gelangen wir 
zu Molekiilmodellen, wie sie in fritherer Zeit von Heisenberg, Hund u. a.) 
auf Grund der Vorstellung des isotropen polarisierbaren Ions entwickelt 
worden sind. Die Polarisierbarkeit ist hier nicht mehr additiv, da an jedem 
Jon das Feld der von der auBeren Welle in den umgebenden Ionen induzierten 
Dipole mit angreift und dieses je nach Konfiguration und Abstanden der 
Tonen und Lage des Molekiils zum auBeren Felde verschieden ist. Auf Grund 
dieser Vorstellung ist versucht worden, Brechungsindex und Depolari- 
sationserad des unverschobenen Streulichts von Molekiilen aus den Ionen- 
refraktionen und -abstanden zu berechnen*); von Bragg) ist die 


*) Die gieiche Auswahlregel gilt auch fiir die geraden Obertone, wie man 
durch Diskussion des Integrals in Anmerkung 1), S. 87, leicht erkennt. 

*) In vollkommener Strenge gibt es wohl Molekiile dieser Art nicht; doch 
wird der betrachtete Fall durch manche Molekiile des im folgenden diskutierten 
Typs sehr angenahert erreicht; vgl. K. Fajans u. G. Joos, ZS. ft. Phys. 23, 
Ona: 

°) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 26, 196, 1924; F. Hund, ebenda Sloe 
1925; 32, 1, 1925; Leipziger Vortrage 1929, S. 78. 

*) Zusammenfassende Ubersicht bei K. L. Wolf, G. Briegleb u. 
H. A. Stuart, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 163, 1929; J. Cabannes, La diffusion 
moléculaire de la lumiére. 


») W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 370, 1924; 106, 340, 1924 
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gleiche Vorstellung zu seiner bekannten Berechnung der Doppelbrechung 
des Kalkspats verwandt worden. Ebenso ist hier nun die Intensitat des 
Ramaneffekts berechenbar; man hat « als Funktion der (konstanten) 
lonenrefraktionen und der Abstande in einem behebig verzerrten Molekiil 
darzustellen und dann jene Kombination der Verriickungen zu wihlen, 
die gerade einer Normalschwingung entspricht; durch Differentiation er- 
geben sich dann die fiir den Ramaneffekt charakteristischen Grdfen. 

So erhalt man z. B. fiir zweiatomige Molekiile (4, %, Polarisierbar- 
keiten der Ionen, die iibrigen Bezeichnungen wie auf 8. 92): 


40,0 
et Opt ae 
Ca ee 
Oh, O 
pee Pee 
R® 
20,0 
%, + a, 7s 
Pie aces 
eeogarest 
R® 
und hieraus 19 ey 
be SS (a, as 1) 4 a? (11) 
Nig aay: = (1 we, ere a). 


Dies in (6a) eingesetzt, ergibt Intensitét und Polarisation). 

Bei Anwendung dieser Vorstellung erscheint jedoch Vorsicht geboten, 
da sie nur bei geringer Wechselwirkung der Jonen Giiltigkeit beanspruchen 
darf; ein Erfolg ist daher nur in jenen Fallen zu erwarten, wo diese Voraus- 
setzung einigermaben erfiillt ist. Dies wird vielleicht gerade noch bei Ver- 
bindungen wie CS,, CO,, NO der Fall sein; hier ergab auch die Berechnung 
des JDepolarisationsgrades der unverschobenen Streustrahlung durch 
Ramanathan 2) cute Ubereinstimmung mit der Erfahrung, und Intensitits- 


messungen an den Ramanlinien waren daher von Interesse. 


1) Setzt man «, = «,,, so lassen sich yw’ und y’ durch yu und y ausdriicken. 
Geht man hierauf in (6a) zum Grenzfall unendlich hoher Quantenzahlen iiber 
und vernachlassigt eine Reihe von Termen, so erhalt man Formeln von ahnlichem 
Typ wie die klassische Theorie von Cabannes (Trans. Faraday Soc. 25, 800. 
1929; vel. auch J.Cabannes u. Y. Rocard, Journ. de phys. 10, 52, 1929), 
in der die Intensitat des Ramaneffekts durch Brechungsindex und Anisotropie 
(Depolarisationsgrad der wnverschobenen Streustrahlung) ausgedriickt er- 
scheint. In der in der vorliegenden Arbeit entwickelten Darstellung indes ist 
die Intensit’t nur in dem eben erwahnten speziellen Falle durch diese beiden 
Gr6éBen ausdriickbar. 

2) Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 684, 1925. 
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Ist die Wechselwirkung der Ionen nicht mehr schwach, so kann sie 
nicht mehr durch ein homogenes Feld angenihert werden; dies hat zur 
Folge, da& auch die Ionenrefraktionen selbst nicht mehr als konstant an- 
gesehen werden kénnen und die Polarisierbarkeit des Molekiils bei der 
Schwingung nicht allem durch die Verdénderung der [onenabstinde, wie 
in (8), sondern auBerdem durch die Anderung der Ionenrefraktionen be- 
einfluBt wird. Ist insbesondere das Kation klein und von geringer Polari- 
sierbarkeit, so dringt es in die Hiille eines Anions ein, wodurch dessen 
Polarisierbarkeit (Refraktion) stark herabgesetzt wird; eme Verriickung 
aus der Gleichgewichtslage hat hier daher eine starke Veranderung der 
Polarisierbarkeit zur Folge, wie man auch explizit an dem von Uns6ld}) 
durchgerechneten Beispiel des Wasserstoffmolekiihons verifizieren kann. 
Hs ist hier somit intensiver Ramaneffekt zu erwarten. Da die Schwingungen 
dieses Typs von Molekiilen, zu dem die meisten Wasserstoffverbindungen 
zu rechnen sind, in der Regel, wie aus seiner Natur unmittelbar ersichtlich, 
mit starker Verdinderung des permanenten elektrischen Moments ver- 
bunden sind (vgl. z. B. HCl), diirfte sich auf diese Weise die in manchen 
Fallen recht weitgehende Ubereinstimmung zwischen Raman- und Ultrarot- 
spektrum verstehen lassen, wie sie z. B. bei einigen Kohlenwasserstoffen, 
die gerade die ersten auf Ramaneffekt untersuchten Verbindungen waren, 
vorhegt 2). 

Gehen wir nunmehr von diesen Verbindungen, die bereits einen Uber- 
gang zur homoopolaren Bindung darstellen, zu den streng homéopolaren 
Molekiilen tiber, so liegt bei diesen der Sachverhalt so, da8 die gleichen 
Elektronen, die Streuung und Ramaneffekt hervorrufen, auch fiir die 
chemische Bindung verantwortlich sind. Jedes dieser Elektronen wird 
somit von zumindest zwei Kernen in gleich starker Weise beeinfluBt, daher 
hier grobe Empfindlichkeit gegen Verainderung von deren Abstand und 
somit der stirkste Ramaneffekt zu erwarten ist. 

Die vorliegenden Betrachtungen werden durch die Erfahrung in voll- 
kommener Weise bestatigt: an Hand eines groBen Materials ist Krishna- 


*) ZS. f. Phys. 43, 563, 1927. 

*) Diese Ubereinstimmung konnte in der ersten Zeit der Ramanunter- 
suchungen eine Reihe von Forschern zu der Auffassung fiihren, da® jeder 
Ramanlinie eine Ultrarotfrequenz entsprechen miisse, was auf Grund des damals 
vorliegenden Materials im groBen und ganzen vertretbar war. Nachdem einerseits 
die Erweiterung des Erfahrungsmaterials, andererseits die Heranziehung der 
Dispersionstheorie, nach der a priori keinerlei Zusammenhang zwischen Raman- 
und Ultrarotintensitat besteht, die Unhaltbarkeit dieser Auffassung gezeigt 
hatte, war die erwihnte Ubereinstimmung nicht mehr recht verstandlich; 
sie diirfte in der obigen Uberlegung ihre Aufklarung finden. 
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murti?) rein empirisch zu dem Schlu8 gelangt, daB der Ramaneffekt bei 
heteropolaren Molekiilen nicht vorhanden oder schwach, bei homoéopolaren 
stark ist; weitere Bestitigungen sind von Braune und Engelbrecht?) 
erbracht worden). 


Zusammentfassend lat sich somit sagen, daB auf die Intensitit des 
Ramaneffekts im wesentlichen zwei Faktoren von Einfluf sind: 


1. Die chemische Bindung in dem eben erlauterten Sinne. 


2. Die Schwingungsform: in jenem Grade, in dem die zu einer Normal- 
schwingung gehdrende Kombination der Verriickungen sich dem durch 
(10) gegebenen Symmetrietyp naihert, wird die Intensitat der entsprechenden 
Ramanlinie herabgesetzt, um schlieBlich, wenn (10) erfiillt ist, ganz zu 
verschwinden. 


Im folgenden soll am Beispiel einer Reihe von Molekiilen gezeigt 
werden, wie durch die Anwendung der vorhergehenden Uberlegungen das 
Verstandnis der Ramanspektren erreicht werden kann und in welcher 
Weise Intensitaéts- und Polarisationsmessungen an Ramanlinien als Hilfs- 
mittel zur Auffindung oder Uberpriifung des Niveauschemas der Schwin- 
gungen mehratomiger Molekiile zu verwenden sind. 


§ 3. 1. Tetrachlorkohlenstoff. Das Ramanspektrum von CCl, besteht 
aus den vier intensiven Linien 219, 314, 459, 773, deren letzte doppelt 
ist, und der duferst schwachen, breiten Linie 1539. Hinordnungen sind 
von Langer‘), Marvin), Schaefer®) und Bhagavantam’) ver- 
sucht worden. Die beiden ersten miissen auber Betracht bleiben, da die 
Langersche Hinordnung durchwegs Grundténe vermeidet und somit mit 
den Intensitaitsregeln in Konflikt kommt, wahrend Marvin, wie bereits 
Schaefer betont hat, der von Dennisson§) durchgefiihrten Untersuchung 
der Normalschwingungen nicht Rechnung tragt. Somit bleiben nur die 
Versuche von Schaefer und Bhagavantam tibrig, die beide unter Zu- 


1) Ind. Journ. of Phys. 5, 113, 1930. 

2) ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 1, 1930; 11, 409, 1981. 

3) Bei Krishnamurti, dessen Material sich auf feste Substanzen bezieht, 
ist der Zusammenhang zum Teil auch noch ein indirekter und durch die Kristall- 
struktur (Schwingungsform) bedingt, worauf im Zusammenhang mit dem Raman- 
effekt an Kristallen noch niher eingegangen werden soll. 

4) R. M. Langer, Nature 123, 345, 1929. 

5) H. H. Marvin, Phys. Rev. 33, 952, 1929. 

6) Gl. Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 

7) §.Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 5, 73, 1930. 

8) D.M. Dennisson, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd, 70. 7 


98 G. Placzek, 


erundelegung der Dennissonschen Resultate unternommen sind, aber zu 
verschiedenen Ergebnissen gelangen. Tabelle 1 zeigt die beiden Zuordnungen. 


Tabelle 1. Ramanspektrum von CCl,. 


Bhagavantam Schafer 
= = My ; 
219 | V3 Vy, 
314 | V; V4 
459 V4 Vy 
758 |i) 
789 || “2 ”3 
1539 | ? 2v 


Die Dennissonsche Rechnung ergibt fiir das Tetraedermodell, das hier 
zugrunde zu legen ist, vier Grundschwingungen, hiervon eine einfach (4); 
eine doppelt (vg) und zwei dreifach entartet (v3, v4). Zwischen diesen 
vier Frequenzen besteht eine Relation, die somit eine Kontrolle fir die 
Richtigkeit der Zuordnung gestattet. Sie ist jedoch in beiden Fallen an- 
genahert erfullt. Hingegen ermodglicht die Untersuchung der Polarisation 
der Ramanlinien eine sofortige Entscheidung. Die Schwingung 1, besteht 
in einer symmetrischen Kontraktion des durch die Cl-Atome gebildeten 
Tetraeders, wobei das C-Atom im Schwerpunkt ruht, das Molekil behalt 
somit waihrend der Schwingung Tetraedersymmetrie. Fir diese Symmetrie 
nun reduziert sich der Tensor « auf einen Skalar, und da die Symmetrie 
bei der Schwingung erhalten bleibt, gilt das Gleiche auch fiir (0«/0q,)o. 
Hieraus folgt aber, da die dieser Schwingung entsprechende Ramanlinie 
hnear polarisiert sem mu (vgl. $1). Die drei itbrigen Schwingungen sind 
entartet, die ihnen entsprechenden Linien miissen demnach hohen De- 
polarisationsgrad besitzen. Die Messungen?) ergeben nun der in Tat fir 
die Linien 219, 314, 758, 789 Depolarisationsgrade, die nur wenig kleiner 
als 1 sind, fiir die Linie 459 hingegen fast vollstindige lineare Polarisation 
(9 = 0,05). Diese Linie entspricht somit der Kontraktionsschwingung 
und nicht, wie Bhagavantam vermutet, der Schwingung Va. 


Ks fithren demnach die Ergebnisse der Polarisationsmessungen zu 
einer Bestatigung der Schaeferschen Zuordnung, deren Giiltigkeit fiir alle 
Tetrahalogenide, deren Schwingungsspektren durchweg dem des CCl, 
analog sind, zu erweitern sein diirfte. Bei SnCl, wird dies durch die eben- 


a) J. Cabannes, Trans. Faraday Soc. 25, 818, 1929; G. Bltar ots ie 
W.R.van Wijk, ZS. f. Phys. 67, 582, 1931. Hine kritische Diskussion der 
tibrigen Messungen findet sich in der letzteren Arbeit. 
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falls bereits gemessenen Depolarisationsgrade 4) bestitigt. Auf die Diskussion 
der bei der $O,-Gruppe vorliegenden Verhiltnisse wird im Zusammenhang 
nit dem Ramaneffekt an Kristallen zuriickgekommen. 

2. Die Gruppe A By. Die Gruppe A B, besitzt drei Kigenschwingungen. 
Im Falle linearer Struktur nehmen diese die in Fig. 1 dargestellte Form 
an. Die Schwingung y, kann im Ultraroten nicht auftreten. Die Anwendung 
der Auswahlregel des § 2 zeigt, daB die Schwingungen v, und v3 die durch 
(10) geforderte Symmetrie besitzen; die Symmetrieoperation, die die Um- 
kehrung simtlicher Verriickungen bewirkt, ist eine einfache Drehung um 
180°. y, und vy; sind daher im Ramaneffekt verboten. In der Tat fehlen 
diese beiden Frequenzen im Ramanspektrum aller jener Molekiile, aus 
deren dielektrischem Verhalten and Ultrarotspektrum auf stabférmigen Bau 
zu schhieBen ist 2) [CO,%), CS,%, N,O%)]; bei SO, 


hingegen, dem gewinkelte Struktur zukommt, 4 , > 
wodurch die Auswahlverbote sowohl fiir Absorption ; - be 
als auch fiir Ramaneffekt wegfallen, treten alle ' t na 
drei Frequenzen auf), in Ubereinstimmung mit Bidet OL %3 
dem ultraroten Absorptionsspektrum §). Fig. 1. 


Schaefer hat versucht, das Ausfallen yon igenschwingungen des stab- 
formigen Molekiils A Bg. 

Ramanlinien, msbesondere der Frequenz v3 von 
CO,, in der folgenden Weise zu begriinden’): Der Ramaneffekt trete 
nur bei anharmonischer Bindung auf; bewegten sich aber nun bei einer 
Schwingung die Atome in symmetrischen Kraftfeldern, so miSte in der 
potentiellen Hnergie das in den Verriickungen kubische Ghed verschwinden 
und erst das (viel schwachere) Glied mit der vierten Potenz kéunte eine 
Anharmonizitaét erzeugen. Dies hatte zur Folge, daB, ebenso wie im 
ultraroten Absorptionsspektrum der erste Oberton, im Iamaneffekt der 


Grundton yverschwinden miisse. 


1) J. Cabannes, siehe Anm. 1. 

2) Diskussion und Literatur bei F.1I. G. Rawlins, Trans. Faraday Soc. 26, 
925, 1929; C. P. Snow, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 294, 1930; R. Mecke, 
ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. 

3) R. G. Dickinson, R. T. Dillon, F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 1929. 

4) A. 8. Ganesan u. 8. Venkatesvaran, Nature 124, 57, 1929; vel. 
auch 8. Bhagavantam, Nature 126, 995, 1930. 

5) §. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 5, 35, 1930; R. G. Dickinson 
u. 8. S. West, Phys. Rev. 35, 1126, 1930. 

6) G6. R. Bailey, A.B.D.Cassie, W. R. Augus, Nature 126, 59, 1930. 

7) Ol. Schaefer u. F.Matossi, Das ultrarote Spektrum, Berlin, Julius 
Springer, 1930; Der Ramaneffekt, Fortschr. Chem. Phys. u. phys. Chem., 
Bd. 20, Heft 6, 1930; vgl. auch Cl. Schaefer, ZS. f. Phys. iy, Wee), IGP): 
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Da diese Betrachtung bereits in die Literatur itibergegangen zu sein 
scheint 1), sei hier das Folgende bemerkt: Zweifellos ist Ramaneffekt nur 
bei anharmonischer Bindung méglich; da aber, wie bereits betont, unter 
den gewohnlichen Bedingungen die Streuung nicht durch die Kerne, sondern 
durch die Elektronen erfolgt, kommt es fiir seine Intensitat nicht auf die 
Bindung der Kerne, sondern auf die der Elektronen an. (Deren Bindung 
ist aber bekanntlich von der harmonischen so weit entfernt, dafi der Be- 
eriff der Anharmonizitaét bei ihr itberhaupt nicht mehr sinnvoll scheimt.) 
Die Anharmonizitat der Kernschwingung ist somit fiir die Intensitat des 
Ramaneffekts vollkommen belanglos; sie kénnte nur dann von Hinflub 
werden, wenn man etwa versuchen wollte, durch Einstrahlung mit ultra- 
rotem Licht in unmittelbarer Nahe eimer Absorptionsstelle tatsachlich 
Kernstreuung zu erhalten. Die hierbei auftretende Strahlung wiirde dann 
ganz anderen Gesetzmafigkeiten folgen als der gewohnliche Ramaneffekt. 
Der Grund fiir das Ausfallen von Ramanlinien ist somit nicht im Fehlen 
einer Anharmonizitit, sondern darin zu erblicken, daB die Bindung der 
Elektronen (Polarisierbarkeit) durch die betreffende Normalschwingung in 
erster Naherung nicht beeinfluft wird [(0«/0q;)) = 0]. Die Schaefersche 
Betrachtung fiihrt auch experimentell zu Widerspriichen, so z. B. gerade 
im Falle von CO,: Die Schwingung y, ist nach Schaefer?) mcht ,,kraft- 
symmetrisch”, trotzdem fehlt sie im Ramanspektrum, wie dies von unserer 
Regel gefordert wird. Allgemein ist wohl die Forderung der ,,Bewegung 
in symmetrischen Kraftfeldern® als ein Spezialfall der Symmetrieforderung 
des §2 aufzufassen. 

Das Ramanspektrum des N,O ist mit der Anwendung der Auswahlregel 
vollkommen aufgeklart; es besteht nur aus der Linie 1281, deren Frequenzen 
im Ultraroten’) als Differenz der Banden 3487 und 2223 auftreten, denen 
nach Snow) die Frequenzen vy, + vy und »,; zukommen. Die Ramanlinie 
entspricht daher, wie zu erwarten, der inaktiven Schwingung 7p. 

fm Ramanspektrum von CO, und CS, treten zwei Linien auf, die 
bei CO, noch von zwei schwachen Trabanten begleitet sind. Im Ultrarot- 
spektrum von CO, finden sich die beiden Linien (1285,1 1887,8) als Differenz 
der Banden 8612 bzw. 3720 und 23504). Nach der Euckenschen Zu- 


') Vgl. z. B. M. Bornu. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, S. 282. 
Berlin, Julius Springer, 1930. 

*) Das ultrarote Spektrum, S. 231. 

2) Cn Paomlonvamleces 

*) Hs sei hier, zur Vermeidung einer bisweilen anzutreffenden mi®verstand- 
lichen Auffassung, darauf hingewiesen, da8 die Ramanfrequenzen durchaus 
nicht immer als Differenzen von Ultrarotbanden darstellbar sein miissen, da 
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ordnung +) entspricht die letztere Bande der Grundschwingung v,, die beiden 
ersteren der Kombinationsschwingung y,-+7., entsprechend einem U bergang 
m, 0> 1, n,0> 1 bzw. n, 0 > 1, n, 1 > 2, so da® die Ramanlinien wieder 
der inaktiven Frequenz v2 entsprachen, wobei, wegen der Anharmonizitit, 
die den Ubergingen 0>1 und 1+ 2 entsprechenden Linien getrennt 
waren. Diese Deutung ist mit den Intensitaten unvereinbar, da die Anzahl 
der im Zustand 1 befindlichen Molekiile wegen der hohen Schwingungs- 
frequenz sehr gering ist, in Wirklichkeit aber beide Linien anndhernd gleiche 
Intensitat besitzen. Daher ist die Deutung der zweiten Linie und der ihr 
entsprechenden ultraroten Kombinationsbanden abzuadndern.  Vielleicht 
ist die Loésung darin zu suchen, da 13887 als Oberton der (verbotenen) 
Grundschwingung v3; (672) aufzufassen wire. Wie schon van Vleck?) 
betont hat, wiirde die Intensitat der Linie bei dieser besonderen Schwingung 
mit der Deutung als Oberton nicht in Widerspruch stehen. 


Genau analog hegen die Verhaltnisse bei CS,. Die beiden Raman- 
linien 655 und 800 erscheinen im Ultraroten als Differenzen der Banden 2179 
bzw. 2385 und 1522. Versucht man hier die gleiche Deutung wie bei COg, 
so ware v3 etwa 400 zu setzen, womit, wie Tabelle 2 zeigt, das jimgst von 
Bailey und Cassie’) bis 22 u gemessene Ultrarotspektrum ebensogut 
darzustellen ist wie mit der von diesen Autoren angenommenen Grund- 
frequenz 150. Hine direkte Bestimmung von v3 durch Erweiterung der 


Tabelle 2. Ultrarot- und Ramonspektrum von CS8,. 


ae v3 ~ 150 tes 
Ultrarot || Raman (Bailey me Caesie) v3 ~ 400 
= | 655 Vo Vo 
— | 800 Vo + Ys 2 v2 
878 | — V1 — Vy V1 — Vy 
1522 — Vy Vy, 
2179 — V+ Y% | ¥%1 + ¥% 
Ui || — VY, + + %3 | 7, + 29 


die zur Streuung merklich beitragenden Uberginge in der Dispersionsformel 
nicht Ultrarotbanden, sondern Ubergiingen zu angeregten Elektronenniveaus, 
also ultravioletter Absorption, entsprechen. 

1) A. Eucken, ZS. f. Phys. 37, 714, 1926. 

2) J.H.van Vleck, l.c. van Vleck diskutiert die Alternative, ob der 
gesamte Ramaneffekt von CO, als y, oder als 2 v3 aufzufassen sei. Wir sehen 
indes keinen Grund, an der Deutung der ersten Linie als v, zu zweifeln. 


3) Nature 126, 350, 1930. 
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Absorptionsmessungen nach der langwelligen Seite ware demnach wiinschens- 
wert und kénnte Aufschlu8 bringen?). 

3. Acetylen. Vor kurzem hat Mecke?) den Versuch unternommen, 
die Spektren des Acetylens und Athylens einzuordnen. Fig. 2 stellt die 
Schwingungsformen der fiinf Higenfrequenzen des Acetylens dar; die An- 
wendung der Auswahlregel zeigt, da von diesen finf Frequenzen nur 
y, und v, im Ramanspektrum auftreten konnen. (Bei allen anderen ist 

eine Drehung des Molekiils um 180° der Um- 


> -> ~< << V7 7960 oD Pa . = 
kehrung aller Verriickungen aquivalent.) Dies 


= = = 2 3277 ivd durch die Erfahrung bestiatigt. Das von 


7 << 7 = 73320 Daure gemessene Ramanspektrum?) enthalt 
1 * 4 ¢4 29 nur die beiden Linien 1960 und 3320. Gerade 
; ¢ *% 4 6 wz diese beiden Frequenzen aber sind es, die Mecke 


Fig. 2. mit den Schwingungsformen v, und ¥, identifiziert. 
Eigenschwingungen des 


Agotvioes nae MeCie Dieses Ergebnis stellt somit eme Stiitze der 


Meckeschen Zuordnung dar; trotzdem bleiben 
gegen den Vorgang bei der Aufstellung der Schwingungsformen Bedenken 
bestehen: So z. B. wird der Ultrarotbande 13,7 uw die Schwingungsform 6, 
zugeschrieben, die offensichtlich inaktiv ist. Gerade bei den beiden ent- 
arteten Schwingungen 6, und d, erscheint es fraglich, inwieweit die Ver- 
wendung yon Normalkoordinaten in Anbetracht der hier besonders starken 
Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation (H-Kerne!) tber- 
haupt noch sinnyoll bleibt. 

4. Athylen. Das Athylen (C,H,) besitzt zehn Higenschwingungen; 
sein Ramanspektrum#) enthalt drei intensive und zwei schwache Linien. 
Die Auswahlregel, angewandt auf die in der Fig. 3, S. 183 der Meckeschen 
Arbeit dargestellten Schwingungsformen, ergibt, da die Frequenzen yp, 
V4, V5, O01, Og, O3, 0, verboten sind (als Symmetrieoperationen gentigen 
in allen Falien emfache Drehungen um die Symmetrieachsen des Molekiils) 


*) Nicht ganz verstindlich ist der Ursprung der beiden schwachen Trabanten 
von GO,. Am nachsten lige eine Erklirung durch Anharmonizitat, doch spricht 
dagegen, daf die beiden Trabanten (von denen der eine auf der lang-, der andere 
jedoch auf der kurzwelligen Seite der respektiven Hauptlinie liegt) in gleichem 
Abstand (20,6 Wz.) von ihren Hauptlinien liegen. Bei einem Rotationseffekt _ 
‘Bjerrumsche Doppelbande) wiederum mite man im Ramaneffekt sym- — 
meirisches Auftreten zu beiden Seiten der Hauptlinien erwarten. Auch bei 
der Linie 655 von CS, ist kiirzlich ein Trabant gefunden worden (P. Krishna- 
murti, Ind. Journ. Phys. 5, 105, 1930). 

) R. Mecke, ZS. f£. Phys. 64, 178, 1930. 

°) P. Daure, Trans. Faraday Soc. 25, 825, 1929. 

*) Dickinson, Dillon, Rasetti, le. 
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und als Grundschwingungen nur »,, vg und 6, auftreten kénnen. Den 
letzteren kommen nach Mecke die Frequenzwerte 1342, 3019 und 1623 
zu, die tatsichlich gerade den drei starken Ramanlinien entsprechen. 
Dagegen scheint die Zuordnung der beiden schwachen Ramanlinien nicht 
annehimbar, denn die Identifikation der Linie 2280 mit ys ist mit der Aus- 
wahlregel nicht vereinbar und die Auffassung des Dubletts 3240, 8272 
als komplizierter Kombinationston ist wohl etwas kiinstlich. Wahrschein- 
licher scheint uns, da} es sich in beiden Fallen um Obertone handelt, und 
zwar im ersten um die Oktave von 6, (1444), im zweiten um die Oktave 
von 6, (1623). 

Die vorstehenden Beispiele diwften zur Gentige dartun, in welcher 
Weise Intensitats- und Polarisationsdaten des Ramaneffekts bei der Dis- 
kussion des Aufbaues der mehratomigen Molekiile mit Nutzen zu verwenden 
sind. Uber weitere Anwendungen der vorliegenden Uberlegungen, ihre 
Ausdehnung auf Kristalle und ihren Zusammenhang mut der fiir die letzteren 
von lLandsberg-Mandelstam-Leontowitsch und Tamm _ ent- 
wickelten Kontinuumstheorie soll in einer folgenden Mitteilung berichtet 
werden. 


Herrn Prof. H. A. Kramers méchte ich herzlichst fiir zahlreiche 
interessante Diskussionen danken. 
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Uber das Reflexionsvermogen von Wasser 
und Eis im Ultrarot. 


Von M. Weingeroff in Leningrad. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Marz 1931.) 


Es wurde das Reflexionsvermégen von Wasser fiir ultrarote Strahlen im Gebiet 

zwischen 11 und 18 ~ und von His von 6 bis 15,8 w gemessen. — Beim Wasser 

kann die gefundene Abhiangigkeit des Reflexionsvermégens von der Wellen- 

lange auf Grund der Theorie der fliissigen Dielektrika von Debye gedeutet 

werden. — Beim His gibt der Verlauf des Reflexionsvermégens mit der Wellen- 

lange AnlaB zur Vermutung, dafi sich in dem untersuchten Spektralgebiet eine 
Reststrahlschwingung befindet. 


Expervmentelles. Die Versuchsanordnung, mit welcher die Messungen 
durchgefiihrt wurden, bestand. prinzipiell in folgendem: 

Die Strahlung emes Nernstbrenners J (Fig. 1) wird durch einen Spiegel 1 
unter einem Hinfallswinkel von ungefaihr 12° auf die zu untersuchende 
Oberflache O reflektiert; die von dieser auf den Spiegel 2 reflektierte 


Fig. 1. 


Strahlung wird mittels eines Prismenspektrometers zerlegt und auf das 


Hettnersche Radiometer konzentriert. Um die Schwankungen der Wasser- 


oberfliche durch die Erschiitterangen zu vermeiden, wurde in die Wasser- 
schale K eine Spiegelglasplatte P hineingelegt, und nur so viel Wasser ein- 


gefiillt, da®B dessen Oberfliche sich ungefahr 1 mm iiber der Glasplatte — 


befand. 


Die Eisschicht wurde auf folgende Weise hergestellt: in einer Kiivette 


wurden Ather und feste Kohlensaure gemischt; auf das Gemisch wurde > 
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eine zweite kleine Kupferkiivette gestellt, die mit destilliertem Wasser 
geftllt war. Nachdem das Wasser gefroren war, wurde etwas Wasser von 
neuem aufgegossen, das schon mit der Kupferkiivette nicht mehr in Be- 
rithrung kam. Nachdem die zweite Wassermenge gefroren war, wurde die 
entstandene Schicht mit einem etwas erwairmten Metallspiegel und einem 
Stiick weichen Leders polert. 

Der Eisspiegel war nach 10 Minuten nicht mehr zu gebrauchen, da 


er dann bereits wieder matt geworden war. Um keinen Fehler in die 
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Wasserdampfspektrum nach Hettner und nach y. Bahr. 


Messungen hineinzubringen, der wegen des Beschlagens und der neuen 
Polierung des Hises entstehen kénnte, wurde von absoluten Messungen 
des Reflexionsvermégens abgesehen und nur relative Messungen in bezug 
auf das Reflexionsvermégen bei 11 durchgefiihrt. Sofort nach jeder 
Messung der Reflexion bei einer bestimmten Wellenlange wurde auch die 
Reflexion bei 11 gemessen und auf solche Weise die relative Anderung 


des Reflexionsvermégens bestimmt. 
7% 
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Die erhaltenen Resultate. In der Fig. 2 sind die in der vorliegenden 
Untersuchung durchgefiihrten Messungen zusammengestellt. Als Ordinaten 
sind die gefundenen Werte fiir das Reflexionsvermégen, als Abszissen die 
entsprechenden Wellenlingen aufgetragen. Die Kurve a entspricht der 


Reflexion des Wassers, die Kurve 0 (in relativen Hinheiten) der des Hises. | 


Die Spaltbreiten entsprachen im Gebiete von 6u bis 1lw —0,5y, 
von lly bis 4 —04 pm und itber 144 —0,35y. Die gestrichelten 
Teile der Kurve a sind aus der Arbeit von Gehrts+) und die Kurve 6 
aus der Arbeit von Bode?) entnommen. Fig.3 entspricht dem Ab- 
sorptionsspektrum yom Wasserdampf nach Hettner’) und nach v. Bahr4). 

Ein Vergleich der Kurve von Gehrts (a, Fig. 2) mit der Kurve von 
Hettner (Fig. 3) zeigt, dafi die Gehrtssche Kurve als em Schwingungs- 


a 


ae, 
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Fig. 4. 


spektrum anzusehen ist, in dem sich die beiden Hauptschwingungen des 
Dampfes (bei 2,7 und 6,3 4) (tiber die Hauptschwingung bei 2,7 siehe 
Tafel IT aus der Arbeit von Hettner) nur wenig verschoben wieder- 
finden. Beim Eis wurde bei 6 yw kei Maximum gefunden. Doch ist an 
dieser Stelle die Dispersion des verwendeten Sylvinprismas so gering, 
daB es nicht ausgeschlossen ist, da’ sich dort bei gréBerem Auflésungs- 
vermogen ein Maximum zeigen wiirde. Die scharfen Rotationsschwingungs- 
lmien smd auf der Gehrtsschen Kurve nicht zu konstatieren. 


') F. Gehrts, Ann. d. Phys. 47, 1059, 1915. Im Jahre 1908 haben Laden- 
burg und Rubens (Berl. Ber. 1908, S. 274) das Reflexionsvermégen von Wasser 
un Gebiet von 1 bis 21 ~ untersucht; ihre Messungen stimmen im wesentlichen 
mit den Messungen von Gehrts (der bis 11 ~ gemessen hat) und mit den vor- 
tiegenden tiberein Doch scheint es, daB die alten Messungen einen erheblichen 
Meffehler haben. Z. B. hat Gehrts kein Maximum bei 4,5 wu gefunden, obwohl 
er mit einem grdBeren Auflésungsvermégen gearbeitet hat; auch die vorliegenden 
Messungen stimmen mit den Messungen von Ladenburg und Rubens nicht 
vollkommen iiberein. 

*) G. Bode, Ann. d. Phys. 30, 326, 1909. 

3) G. Hettner, ebenda 55, 66, 1918. 

4) E.v. Bahr, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 731, 1913. 
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In der Fig.4 sind die Ergebnisse der Messungen der vorliegenden 
Arbeit mit den Messungen yon Rubens?) im logarithmischen Mafstab 
zusammengestellt. 


Aus dem gleichmia Bigen Verlauf der Kurve geht hervor, daB der Spektral- 
bereich von 11 bis 18 w im selben Sinne zu deuten ist, wie das von Rubens 
untersuchte Gebiet, das heift als Rotationsspektrum, im Sinne der Theorie 
der fliissigen Dielektrika von Debye 2). 

In der Fig. 5 sind die Ergebnisse der Messungen an Kis im logarith- 
mischen Mafstab aufgetragen und mit den Ergebnissen fiir eine Reihe 
von Stoffen, die Rubens’) untersucht hat, verelichen. 

Die Eigenschwingungen, die diesen Verlauf des Reflexionsvermégens 
bedingen, werden bekanntlich als Gitterschwingungen (Reststrahlschwin- 
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gungen) gedeutet. Ihre Analogie mit der hier gemessenen Hiskurve gibt 
AnlaB zu der Vermutung, dafs auch die Eiskurve als eine Reststrahlkurve 
gedeutet werden darf; auch dem absoluten Betrag nach ist das Reflexions- 
vermdgen des Hises an der Stelle der vermuteten Reststrahlschwingung 
viel gréBer als das des Wassers. 

Die Vermutung, daB die Hiskurve eine Reststrahlkurve ist, ist im 
Hinklang mit dem Umstand, dal} Eis schembar ein [onengitter hat 4); 
auch eine ungefahre Schitzung der Wellenlange, bei der die Gitterschwin- 
gungen des Wises liegen, fithrt im Vergleich zu denjenigen der Alkalihalogenide 
(Fig. 5) auf Grund des Massenverhiltnisses zu emer groBenordnungsma Bigen 


Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis. 


1) H. Rubens, Verh. d. D. Phys. Ges. 17, Siilisy, AUS IiSy. 

2) P. Debye, ebenda 15, 777, 1913. 

8) H. Rubens, l.c. 

4) W.H. Bragg, Proc. Phys. Soc. London 34, 98, 1922. 
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Nach den Anschauungen tiber Para- und Orthowasser?) ist zu erwarten, 
daB im His auch eine Rotation der Molekiile stattfinden muB. Diese Hr- 
wartung hat Anlaf zu den vorliegenden Messungen gegeben. Doch sind 
in den vorliegenden Messungen keine Hinweise auf die Existenz von scharfen 
Rotationsmaxima vorhanden. 


Zam SchluB modchte ich Herrn Prof. Dr. G. Hettner fiir das Thema 


und die Einfiihrung in die ultraroten MefSimethoden meinen aufrichtigsten 
Dank aussprechen. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, 16. Februar 19381. 


1) K. F. Bonhoeffer u. P. Harteck, ZS. {. phys. Chem. (B) 5, 296, 1929. 
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Die Entwicklung des Asterismus in Steinsalzkristallen. 
Von Irena Manteuffel in Warschau. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Marz 1931.) 


Die Erscheinung des Asterismus in Steinsalzkristallen zeugt in hohem Mafe 
davon, dai der optisch einformige Kristall aus einem Mosaik von kleinen parallel 
autgebauten Kristallen besteht. Es wurde die Entwicklung einzelner Asterismus- 
strahlen auf Laueaufnahmen verfolgt, und es zeigte sich, da ihre Entwicklung 
bei steigender Belastung nicht kontinuierlich fortschreitet; bei einer gewissen 
Belastung spaltet namlich der Fleck der gebeugten X-Strahlen zuerst in zwei, 
dann bei steigender Belastung in mehrere einzelne Punkte auf. Die weitere 
Steigerung der Belastung hat zur Folge, daB die einzelnen Flecken verwischt 
werden und sich nach zwei Richtungen ausbreiten, dabei stirker in der Richtung 
des Primirflecks. Der Zerfall der einzelnen Flecken in einige gesonderte Flecken 
bekraftigt die Annahme von der Existenz des Kristallmosaik in einem optisch 
einformigen Kristall. 


Die schlechte Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten 
und den Berechnungen, die sich auf die Existenz des idealen Raumgitters 
im Steinsalz stiitzen, zeugt davon, dal das Raumeitter des Kristalls nicht 
ideal ist: es lassen sich darm namlch Serien von parallelen Ebenen aus- 
sondern, die andere Higenschaften haben als die ttbrigen. Diese Flachen 
teilen den ganzen Kristal] in em Mosaik von kleinen parallel aufgebauten 
Kristallen. Die von deformierten Kristallen gewonnenen Laueaufnahmen 
zeugen davon in hohem Grade. Nach Belastung zeigen die Stemsalz- 
kristalle namlich die Erscheinung des sogenannten Asterismus, die sich 
auf Lauediagrammen in der Form von radialen Streifen?) auBert. Das 
Auftreten dieser Streifen ist durch Gleiten und Drehen kleimer Kristalle 
in einer bestimmten kristallographischen Flache erklart worden ?). Aus 
dem oben Erwiahnten folgt, daB man, um sich itber die Bewegung der klemen 
Kristalle klar zu werden, die Entwicklung der einzeen Strahlen ver- 
folgen mub. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, diese Erschemung naher 
zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde folgende Apparatur angewendet, welche 
es ermoglichte, ein X-Strahlenbiindel durch den belasteten Kristall durch- 
zuschicken (Fig.1). Der Hauptteil dieser Apparatur bestand aus zwei 
koaxialen, eisernen Stangen, deren Enden zwei planparallele Flachen 


1) A, Joffe u. A. Kirpitschewa, Phil. Mag. 43, 204, 1922. 
2) N. Uspenski u. 8. Konobejewski, ZS. f. Phys. 16, 215, 11923. 
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yon 8mm Durchmesser bildeten. Auf dem Untersatz (a) wurde ein klemer, 
lings den (100)-Flachen gespalteter Steinsalzkristall von der Dicke 1/, 
bis ?/,mm und dem Querschnitt von 10 
bis 12 mm? untergebracht. 

Dieser Kristall konnte durch das Auf- 
lezen klemer Gewichte auf die sich aut 
der oberen Stange befindliche Platte (b) in 
verschiedenem Grade belastet werden. 

Das weiBbe X-Strahlenbiindel trat aus 
emer Réntgenrdhre vom Typus Phoenix 
aus, ging durch den Kollimator (¢) von 
1/>mm Durchmesser, dann durch den Kri- 
stall, und die einfarbigen, am Kristall ge- 
beueten X-Strahlen wurden auf eimem 
Film, der sich in der Kassette (d) befand, 
photographiert. 

Eine Serie von Laueaufnahmen wurde 
auf foleende Weise erhalten. Ein weifes 
X-Strahlenbiindel wurde zuerst durch den 
unbelasteten, auf dem Untersatz befind- 
lichen Kristall geschickt. Darauf wurde 


die obere Stange auf den Kristall herab- 


gelassen und wieder eme Aufnahme ge- 
nee macht; dann wurde der Kristall durch 
Auflegen der Gewichte auf die obere Platte belastet und bei jeder neuen 
Belastung em neues Diagramm erhalten. 

Em Kristall, der bei Belastung einen konstanten Winkel mit dem 
X-Strahlenbiindel bildete, gab auf obenerwaihnte Weise folgende Serie 
von Radiogrammen. 


Fig. 2. Ohne Belastung. Fig. 3. Belastung 


: 0,62 ke/mm2. 
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Die oben wiedergegebenen Aufnahmen stellen die Entwicklung der 
eimzelnen Strahlen dar. Aus dieser Serie ersibt sich, daB den Hauptpunkt 
in der Strahlenentwicklunge der Moment der Teiling der einzenen Spuren 
in getrennte Punkte darstellt. Diese Teilung geschieht nicht sofort, denn 
Fig. 4 zeigt im Vergleich mit Fig. 5 (dieselbe Belastung des Kristalls pro 
Quadratmillimeter; verschiedene Zeitdauer der Belastung) doch eine 
schwache Verschiebung der einzeen Punkte (Fig. 4a, b, c,d, Fig. 5a’, 
b’,c’, d’). In jeder Laueaufnahmeserie ]ABt sich doch bei einer cewissen 
Belastung die Aufspaltung (Fig. 4) der Flecken bemerken. Im Kristall 
spiegelt sie sich als eme plétzliche Drehung einer gréBeren Anzahl kristallo- 
graphischer Flaichen um eine gewisse Rotationsachse wieder. Die zur 


Spaltung der Flecken der gebeugten Strahlen notige Belastung ist verschieden 


Fig. 4. Belastung: 1,07 kg/mm?. Fig. 5. Belastung: 1,07 kg/mm2. 


fiir die verschiedenen Familien der kristallographischen Flachen, wie es 
Fig. 4 zeigt (der Fleck 1 bei angewendeter Belastung ist kaum verwischt, 
wiihrend die Flecken 2 und 8 schon aufgespalten sind). Fig. 4 und 5 sind 
bei derselben Belastung des Kristalls, nur in verschiedenen Zeitabstanden 
vom Beginn der Belastung, erhalten worden. Die Fig.4 und 5  unter- 
scheiden sich nicht in bezug auf die Anzahl der Punkte, in welche sich die 
einzelnen Flecken aufteilen. Der Unterschied liegt nur in der Intensitats- 
verteilung und in der Entfernung der Punkte. Aus diesen zwei Aufnahmen 
ist zu schlieBen, dal bei gegebener Belastung das Gleichgewicht der 
Spannungen in dem belasteten Kristall nicht sofort eimsetzt; nach dem 
Zustandekommen der plotzlichen Drehung vergeht noch em gewisser Zeit- 
raum, bis die Kristallgruppen ihre Gleichgewichtslagen erlangen. Auf den 
foleenden Aufnahmen, von Fig. 6 beginnend, labt sich keme weitere Aut- 
spaltung der einzelnen Flecken bei Anwendung immer gréferer Belastungen 


bemerken, dagegen wichst die Schwarzung des Strahles, der die aut- 
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vespaltenen Flecken vereinigt. Der Strahl verlangert sich mit wachsender 
Belastung des Kristalls in zwei Richtungen, jedoch nimmt die Schwarzung 
des Strahles und seine Verlingerung in der Richtung des von der primaren 
Strahline erzeugten Fleckes schneller zu als m der entgegengesetzten. 
Auf der letzten Aufnahme der angefitihrten Serie haben die Strahlen den 
Primarfleck noch nicht erreicht, da die Punkte weit von ihm lagen und 
der Kristall bei gréBerer Belastung zerbrach. 

Aus emer Serie von Laueaufnahmen, welche fiir eimen konstanten 


Winkel mit dem X-Strahlenbiindel bildenden Kristall erhalten wurde, 


Fig. 6. Belastung: 2,8 kg/mm2. 


Fig. 7. Belastung: 7,7 kg/mm2. 


konnte man in bezug auf die allmahliche Deformation des parallelen 
Kristallmosaik folgendes schlieBen: 

Der Verlauf dieser Umformung ist ungefihr foleender : Fiir eine gegebene 
Familie der kristallographischen Flachen gibt es eine bestimmte Belastung, 
bei welcher die kleinen Kristalle ihr Clejte Yrehe a0] e 

1 welcher die kleinen Kristalle ihr Gleiten und Drehen begmnen. Bei 


etwas gréBerer Belastung erfolgt eme plotzliche Drehune créBerer Kristall- 


Die Entwicklung des Asterismus in Steinsalzkristallen. 113 


gruppen. Bei weiterer Steigerung der Belastung fiillt sich der Raum zwischen 
den grofen gegeneinander um bedeutende Winkel gedrehten Kristall- 
blécken mit klemen Gruppen sich drehender Kristalle; grofe Konglomerate 
zerfallen ebenfalls, worauf die immer gleichmafigere Schwirzung des 
ganzen Strahles hindeutet. Zum Schlu8 erhalt man eine solche Belastung, 
bei welcher das Kristallmosaik der Spannung nicht standhalt und der 
Kkristall zerfallt. 

Die hier erérterte Theorie der Entstehung eines Asterismusstrahles 
unterscheidet sich von der von Trillat4) aufgestellten, denn bei diesem 
Verfasser soll ei Asterismusstrahl durch Reflexion eines weiben X-Strahlen- 
biindels an zylindrischen Flachen, in welche die kristallographischen Flachen 
bei Anwendung auferer Belastung iibergehen, entstehen. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 8. Pienkowski 
meinen tiefempfundenen Dank fiir die Wahl des Themas und die mir 
wihrend meiner Arbeit erteilten Ratschlage auszusprechen. 


Institut fiir Experimentalphysik der Universitat Warschau. 


1) J. Trillat, Les Applications des Rayons X. Paris 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. g 
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Ortsbestimmung eines Elektrons durch ein Mikroskop. 
Von K. F. v. Weizsacker in Leipzig. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 9. April 1931.) 


Im folgenden soll ein spezielles Gedankenexperiment zur Bestimmung des Ortes 
eines Elektrons behandelt werden, nimlich die Abbildung eines mit hinreichend 
kurzwelligem Licht beleuchteten Elektrons durch ein Mikroskop. Der erste 
Teil der Arbeit enthalt eine kurze anschauliche Diskussion des Experiments. 
Dabei ergeben sich Schwierigkeiten, die eine strenge Durchrechnung des Problems 
wiinschenswert machen; diese wird im zweiten Teil mit Hilfe der Heisenberg- 
Paulischen Formulierung der Quantenelektrodynamik durchgeftihrt. Im dritten 
Teil werden die Resultate der Rechnung anschaulich diskutiert. 


I. Anschauliche Betrachtungen. Vom Standpunkt der klassischen 
Wellentheorie des Lichtes la8t sich der physikalische Vorgang bei der 
Abbildung eines Elektrons durch ein Mikroskop folgendermafen beschreiben : 
Auf das Elektron, dessen Ort bestimmt werden soll, fallt Licht, etwa in 
Form einer ebenen Welle, und wird irgendwo, sagen wir im Punkte P, 
an ihm gestreut (Fig.1). Him Teil der dabei entstehenden Kugelwelle 
durchsetzt die Objektivlmse des Mikroskops und wird durch sie in einem 
bestimmten Punkte P’, dem Bildpunkt von P, wieder vereinigt. Wenn 
man die Lage von P’ irgendwie feststellt, kann man daraus nach den Ge- 
setzen der Optik die Lage von P berechnen, d.h. den Ort des Elektrons 
bestimmen. 

In der Quantentheorie wird der Sachverhalt anschaulich wesentlich 
komplizierter, da wir hier auch die korpuskularen Higenschaften des Lichtes 
beriicksichtigen miissen. 

Wir betrachten den einfachsten und interessantesten Fall, daB nur 
ein emziges Lichtquant an dem Elektron gestreut wird und durch die Linse 
geht. Wieweit die Annahme, dieses Experiment sei nach der Quanten- 
theorie zur Ortsmessung geeignet, gerechtfertigt ist, soll im zweiten Teil 
dieser Arbeit durch eine quantenelektrodynamische Rechnung gezeigt 
werden; obwohl man namlich korrespondenzmaBig erwarten mu, daB 
eine Abbildung durch ein einzelnes Lichtquant genau so méglich sein muB 
wie durch viele, so ist doch die anschauliche Diskussion des Experiments 
nicht vollig trivial. 

Zunichst folgt aus der Benutzung eines einzelnen Lichtquants eine 
einschrankende Bedingung: Um die Ankunft des Lichtquants im Bild- 
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punkt festzustellen — von einer ,, Wiedervereinigung eines Strahlenbiindels*‘ 
kann man hier nicht gut sprechen —, mu8 es durch eine photographische 
Platte oder einen Szintillationsschirm S absorbiert werden, der sich genau 
in der Bildebene befindet, in der der Bildpunkt liegt. D.h., da der Schirm 
von vornherein festgelegt ist, muB sich das 
Elektron von Anfang an mit hinreichender 
Genauigkeit in emer bestimmten Ebene 
befinden, wenn man ein ,,scharfes Bild“ 
erhalten, d.h. aus der Lage des Punktes P’, 
in dem das Lichtquant absorbiert wurde, 
mit Recht auf die Lage von P schlieBen 
will. Da nach der Formel fiir die Abbildungs- 
ungenauigkeit 


A 
a () 


(A Wellenlange des Lichtes, ¢ = Offnungswinkel des zur Abbildung ver- 
wendeten Strahlenbimdels) die Ortsungenauigkeit ohnehin nicht kleiner 


A ; 
als aap werden kann, wird man fordern, dai auch der Streifen, inner- 
in € 


halb dessen sich das Elektron urspriinglich befindet, die Breite — 
iné 
haben soll. 


Auch unter diesen Bedingungen besteht noch eime Schwierigkeit. 
Nehmen wir einmal den urspriinglichen Impuls sowohl des Lichtquants 
wie des Elektrons als genau bekannt an (da das nicht streng erlaubt ist, 
wird sich fiir unseren Fall als unwesentlich herausstellen). Ferner kann man 
zweitellos den Impuls des Elektrons nach dem Sto8 behebig genau messen. 
Daraus lat sich dann aber auch genau berechnen, in welcher Richtung 
das Lichtquant weitergeflogen ist. Das heift in der Sprache der Wellen- 
theorie: der Offnungswinkel des gestreuten Lichtbiindels wird unendlch 
klein und daher nach (1) die Breite des Beugungsbildes in P’ streng ge- 
nommen unendlich groB; d.h. das ,,Bild“ ist véllig verwaschen, von Orts- 
bestimmung kann keine Rede mehr sein. 


Nun liegt das Elektron allerdings von vornherein mit einer gewissen 
Genauigkeit in einer Ebene; daher ist seine Impulskomponente senkrecht 
yu dieser Ebene nur ungenau bekannt. Dieser Umstand kann aber die 
Abbildungsgenauigkeit nicht nennenswert verbessern, denn die beiden 
Impulskomponenten in der Ebene kénnen ja als véllig bekannt voraus- 

ge 
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gesetzt werden; dadurch kommt bereits nur noch ein Flachenbischel von 
Richtungen des gestreuten Lichtquants in Betracht, was fir eme Abbildung 
nicht ausreicht. 

Allerdings darf das gestreute Licht nicht als ein ,,Nadelstrahl” (oder, 
unter Beriicksichtigung der Impulsungenauigkeit, als ein begrenzter 
Streifen) aufgefaBt werden, denn der urspriingliche Ort des Hlektrons 
ist ja nicht bekannt, d. h. P kann an einer beliebigen Stelle der Ausgangs- 
ebene liegen und daher kann noch immer jeder Punkt der Linse vom ge- 
streuten Licht getroffen werden. Das lést aber unsere Schwierigkeit nicht 
auf, denn die Richtung des gestreuten Lichtquants ist bekannt, es muf 
also durch eine ebene Welle reprasentiert werden, und zeichnet daher 
zwar in der Brennebene der Linse einen Punkt aus, nicht aber in der Bild- 
ebene, in der der Schirm S leet. 

Vielmehr 1i8t sich die Schwierigkeit nur auflésen, wenn vorher ge- 
nauer diskutiert wurde, mit welchem Recht man tiberhaupt aus der Lage 
von P’ auf die Lage von P schlieBen kann, d.h. welche expermmentellen 
Kriterien dafiir bestehen, dafi diese Ortsmessung das richtige Resultat 
geliefert hat. 

Die Richtigkeit des aus der Abbildung berechneten Ortes muf dazu 
durch eine zweite Ortsmessung nachgepriift werden. Dies laBt sich am 
einfachsten dadurch erreichen, daf man mehrere Lichtquanten auf das 
Elektron fallen laBt; zwei in hinreichend kurzem Abstand nacheinander 
gestreute Lichtquanten sollen dann innerhalb der klassischen Abbildungs- 
genauigkeit an derselben Stelle P’ auftreffen. Nun sieht man aber leicht, 
daB sich in diesem Falle aus emer nachtraglichen Impulsmessung nichts 
mehr tiber die Richtung folgern laft, in der die einzelnen Lichtquanten 
gestreut worden sind, da der Impuls des Elektrons zwischen dem ersten 
und dem zweiten Streuprozef um seinen eigenen Betrag unbestimmt ist; 
dasselbe gilt offenbar fiir jede andere Kontrolle der Ortsmessung. Wenn 
man andererseits die Impulsmessung an dem Elektron vornimmt, ohne 
die Ortsmessung vorher zu kontrollieren, so verliert, infolge der dadurch 
entstehenden Ortsunkenntnis, die Frage, ob das Mikroskop den Ort des 
Hlektrons richtig liefert, ihren Sinn. 

Schwierigkeiten, wie die eben diskutierte, rithren wesentlich davon 
her, da der Begriff der Abbildung, der gebildet wurde zur Beschreibung 
von Beobachtungen, die mit sehr vielen Lichtquanten ausgefiihrt werden, 
hier ibertragen wird auf einen Vorgang, an dem nur ein Licht quant beteiligt 


ist, und bei dem deshalb die typisch quantentheoretischen Ziige mehr 
hervortreten. 
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II. Quantenelektrodynamische Durchrechnung. Die folgenden Rech- 
nungen sind ausgefiihrt mit Hilfe der von Heisenberg und Pauli?) an- 
gegebenen Formulierung der Quantenelektrodynamik. Unser Problem 
erhalt hier foleende Form: 


Es ist ein optisches System?) gegeben, das nach der klassischen 
Hlektrodynamik imstande ist, eine Abbildung einer Partikel, speziell eines 
Hlektrons, zu liefern; dies laBt sich quantentheoretisch dadurch einfach 
ausdriicken, daB wir als Higenschwingungen des Strahlungsfeldes nicht 
die stehenden Wellen eines kubischen Hohlraumes wihlen, sondern Funk- 
tionen der folgenden Gestalt: ,,unterhalb‘“ der Linse, d.h. auf derjenigen 
Seite, wo das zu beobachtende Elektron liegt, sind sie fortschreitende 
ebene Wellen [die, um ein diskretes Spektrum zu erhalten, einer periodi- 
schen Randbedingung mit der Periode LZ unterworfen werden 3)] von der 


8 4/2 , 
vo,” (r) a0 VE ect nit (2) 


Hierin bedeutet ef die Komponente in der i-ten Koordinatenrichtung 
eines Hinheitsvektors, der zu £ (der Richtung der Wellennormalen) senk- 
recht steht und die Richtung der durch den Index 4 charakterisierten 
Polarisation angibt; A kann dabei nur die Werte 1 und 2 annehmen, d. h. 
der longitudinale Teil der Wellen ist weggelassen; ferner ist 


y, = e°|El. (3) 


Form 


(2) gilt unterhalb der Linse; durch die Linse hindurch sollen sich die yet 


nun so fortsetzen, wie es der klassischen Optik entspricht, d.h. so, da 
fir die zeitabhingigen Funktionen 


iiberall die Differentialgleichung 


Nate a0 6) 


c 


gilt (n = Brechungsindex). 


1) W. Heisenberg u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; 59, 168, 1930. 
2) Uber seine besondere Natur braucht nichts vorausgesetzt zu werden; 

nur anschaulichkeitshalber wird im folgenden stets von einer Linse gesprochen. 
3) Siehe L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 188, 1930. 
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Der Materieteil unseres Systems besteht aus zwei Hlektronen. Der 
Ort des ersten!) soll bestimmt werden; entsprechend der Ortskenntnis, 
die wir vor dem Versuch haben, soll seine anfangliche Higenfunktion ug 
nur in der Umgebung einer Ebene parallel zur Linse merklch von Null 
verschieden sein®); einfachheitshalber nehmen wir an, es sei durch ein 
geeignetes Potential an diese Lage gebunden und befinde sich im tiefsten 
stationiren Zustand. Das zweite Elektron gehort zu emem Atom, das 
sich, als Reprisentant des Schirmes S, an einem bestimmten Punkt der 
klassisch bestimmten Bildebene befindet?); es soll ebenfalls im Grund- 
zustand sein. Ferner sei im Anfangszustand des Systems nur in einer ein- 
zigen Kigenschwingung f)/, des Strahlungsfeldes ein Lichtquant. vor- 
handen. Die Aufgabe la8t sich dann so formulieren: aus dem eben be- 
schriebenen Anfangszustand soll die Wahrscheinlichkeit dafiir berechnet 
werden, daf nach einer gewissen Zeit das Atom in der Bildebene angeregt 
ist und daB sich gleichzeitig das erste Elektron am Ort r befindet. Wir 
werden erwarten, dali diese Wahrscheinlichkeit, als Funktion von r be- 
trachtet, nur von Null verschieden ist in der Umgebung desjenigen Punktes, 
der sich nach der klassischen Optik aus der Lage des angeregten Atoms 
in der Bildebene berechnen laft. 

Zur Rechnung*’) gehen wir aus von der yon Oppenheimer#4) an- 
gegebenen Form der Differentialgleichung fiir die Wechselwirkung von 
Strahlung und Materie: 


[(—E +H, + S Miho 
& 
+i> = [wits (Miz + 1)"24e — ot, Me? Ap|\ Ve 0” Mya t) = 0. (6) 


Hierin ist Y (r 9” M,,¢t) die Wellenfunktion, deren Absolutquadrat die 
Wahrscheinlichkeit dafiir angibt, daB zur Zeit ¢ das n-te Teilchen den 
Ortsvektor r™ und den Spin @ hat und da sich gleichzeitig in der Higen- 
schwmgung £4 der Strahlung M,, Lichtquanten befinden. Ferner be- 


*) Um Schwierigkeiten zu vermeiden, die mit dem gestellten Problem nichts 
zu tun haben, nehmen wir die klassische Statistik fiir die Elektronen an und 
reden im folgenden stets von dem ,,ersten‘’ und dem ,,zweiten‘‘ Elektron. 

*) Von diesen speziellen Voraussetzungen tiber die Form der Figenfunktionen 
wird in der folgenden Rechnung kein Gebrauch gemacht, erst in der Diskussion 
des Resultats spielen sie eine Rolle. 

*) Sie ist weitgehend analog insbesondere der zweiten der Arbeiten von 
S. Kikuchi, ZS. f. Phys. 66, 568, 1930 (1); 68, 803, 1931 (ID), fiir deren Mit- 
teilung im Manuskript ich Herrn Kikuchi zu groBem Dank verpflichtet bin. 

*) J.R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 461, 1930. 
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0 
labs 
ani = cate Hamilton- 


funktion der Materie ohne Wechselwirkung mit der Strahlung [iiber gleiche 
Indizes 2 und eg, (Spinvariable) wird im folgenden stets summiert ]: 


z i 
#= Sle Vast) aers (n) +B] — SD. 


n>n' Tran! 
Das erste Glied von Hy ist der Diracsche Operator fiir freie Elektronen 
im auferen Felde ©; das zweite, das die Coulombsche Wechselwirkung 
und die (als additive Konstante auftretende) Selbstenergie der Elektronen 
enthalt, kann in unserem Falle weggelassen werden. In (6) ist weiter 


deuten in (6): E den Energieoperator (—— 


Mea = » Van gi (n) of (xin, (8) 


worin v§* die oben definierten Funktionen sind; Ay, und Aj, sind Opera- 
toren, die die Zahl der Lichtquanten in der Higenschwingung £/ um 1 er- 
hédhen bzw. erniedrigen. 

Um nach (6) aus den gegebenen Anfangsbedingungen die gesuchte 
Wahrscheinlichkeit zu berechnen, entwickeln wir nach Lésungen des un- 
gestérten Problems und treiben Stérungsrechnung nach der Methode der 
Variation der Konstanten. Dabei haben wir es nur mit zwei Elektronen 
zu tun; wir lassen daher den Index n weg und kennzeichnen die auf das 
zweite Elektron beziiglichen Higenfunktionen, Energien und Koordinaten 
durch einen Strich; ferner soll stets der Index 1 die Zustinde des ersten, 
der Index m die des zweiten Elektrons numerieren. Dann la8t sich schreiben 


Y (c or’ o’ Mz, t) 
22% 
= (i+ Bath Doateannn) a 
eS Mca a, u(t Q) Un (t’ @’). (9) 
lm 


Hierin sind also die uw die Kigenfunktionen der ungestdrten Hlektronen; 

der Exponentialfaktor enthalt die Zeitabhangigkeit des ungestérten Systems ; 

die Aufgabe der Stérungsrechnung ist, die a, ,, zu bestimmen. Dazu wird (9) 

in (6) eingesetzt. Dabei fallt das von Hy + S)Mr,hy, herrithrende 
fh 


Glied weg gegen denjenigen Summanden der zeitlichen Ableitung, der die 
Ableitung der e-Potenz enthalt; also bleibt stehen 


228! (p+ Bi, + D Meg hy) t 
a i 8 re he Uy (TQ) Um (t’ Q") 
2704 lm Ot 
e iy here 
= —t >) >) [ (mea + oer) (Mia +1)? 4h — (Hea + uta): Mi? An] 
Im fa 
ans 


(Ey + Em + 3 Mea hy)! ort, 
- dim (Met) e ta Uy (EQ) Um (E" Q')- (10) 
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Nun entwickelt man uy, -u, und my, °%,, nach u, bzw. u,, 
para te (© 0) = Sa Cir ta (C0), (11) 
Cri = | ezm(t gt (tg) dz (12) 


und analog fiir das zweite Elektron. Die Entwicklungskoeffizienten von 
Wg, Mennen wir Dae es gilt 

Diy = Cys. (12a) 
Durch Glei¢hsetzen der Koeffizienten von Ghedern mit gleichen Indizes 
erhalt man schlieBlich aus (10) die endgiiltige Gleichung 


h 0 A, m (M;; #) 
24 Ot 


ere (Ey — E, + hoz)t 


ae oe ia = [or (Mi, +1)'2aym(Miatiie * 
U! 
BRAN fr edley se 9 
DM ae a ee (Hy —¥y— hy) 
227% 


+ [Com (Mea + 1)42 ay, mi (Miz + Liye 


m 


(Ein! — Em + hp) t 


227 ' 


— Diem Mz? 1, m' (My, —1, t) eh (Fn Fm — hr) ‘| } c 


Ehe wir zur naherungsweisen Lésung dieser Gleichung schreiten, 
miissen wir uns noch davon Rechenschaft geben, welche Funktion wir 
eigentlich suchen. Es ist offenbar nicht das in (9) dargestellte Y, das wir 
brauchen, sondern eine Funktion der Koordinaten des ersten und des 
Zustandes des zweiten Elektrons, die sich aus den a) m ftolgendermaBen 
ergibt: 

227% 


=a byt 
yp (tomoOr,t) = = ym (Or,8) €  * oe (r 0). (14) 


In (14) ist bereits die spezielle Bedingung gestellt, daB in keiner Higen- 
schwingung noch Lichtquanten vorhanden sein sollen; denn wir hatten 
urspriinglich nur ew Lichtquant angenommen; dieses mu, um das Atom 
in den Zustand m zu heben, am ersten Elektron gestreut und dann von 
dem Atom absorbiert worden sein. 


Genau genommen interessiert uns auch nicht wp, sondern seine zeit- 
hche Ableitung?). 


1) Diese Uberlegung verdanke ich Herrn Kikuchi (72) ae Ecce 8 
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Sie hat die Form 


200 


0 Ce a Ort ee 
a= ei a Or24) maee ae ee ae h he (15) 
1 


Die beiden Gheder von (15) bedeuten eine zeitliche Anderung von p aus 
zwei Griinden. Das erste Glied verschwindet nicht, selbst wenn Lym kon- 
stant ist, d.h. die Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung ver- 
nachlassigt wird; es entspricht dem Auseinanderlaufen des Wellenpakets 
des ersten Hlektrons. Dies interessiert uns aber gar nicht, da es den Vorgang 
der Ortsbestimmung nicht mehr beeinflu8t. Wir brauchen daher nur das 
zweite Glied 


0 Gy, m (Or, € — 2S yt 
PCG Ms os eo u(t 0) (16) 


zu berticksichtigen; wahrend | »|? die Wahrscheinlichkeit dafiir bedeutet, 
daB zu emer bestimmten Zeit das erste Elektron die Koordinaten r, o 
hat und das zweite Elektron angeregt ast, stellt go y + wy die Wahrschein- 
lichkeit daftir dar, da zu derselben Zeit das erste Elektron die Koor- 
dinaten r, 9 hat und das zweite Elektron angeregt wird. 

Wir Jésen nun Gleichung (13) naherungsweise, indem wir jeweils auf 
der rechten Seite fiir a, ,, die n-te Naherungslésung einsetzen und dadurch 
links die (n + 1)-te Naherung erhalten. Die Ausgangslésung lautet 


Gy, ¢ (1t,2, 4) = 1; alle anderen a = 0. (17) 


Da wir absehen von den Prozessen, in denen ein Lichtquant das zweite 
Elektron anregt, ohne vorher am ersten gestreut worden zu sein, liefern 
in erster und zweiter Naherung nur die zum ersten Elektron gehoérigen 
Glieder in (18) einen Beitrag. Man erhalt so den Ubergang des Licht- 
quants in irgendeine andere Higenschwingung £A, wobei gleichzeitig das 
erste Elektron tiber einen Zwischenzustand /’ in einen neuen Zustand | 
tibergeht : 
= ae (Eo — Ey + hv) t 


(1) Bae oe : 
D r;.f = Cc; ; 18 
a0 (Ot, ao 4) V4 R= hehe oe 


ay " (11, 4) 


=> GoD, 


(Konstante Faktoren sind hier und im folgenden stets weggelassen. Der 
obere Index von a numeriert die Naherungen.) 


fe 2S lo — E, + hv — i) oe eB het : 
ae (E,—Ey+hy,) (Ey—Evthv,—hy,) (E)—Ey+hy,) (Ey—Ey-hy;) 


(19) 
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Wir machen die Voraussetzung, daB hy) groB ist gegen die Energie- 
spriinge des Elektrons und streichen den zweiten Summanden in (19). 
Um das streng zu rechtfertigen, miifte man als Ausgangslésung statt (17) 
nach Weisskopf und Wigner?) ein exponentiell mit der Zeit abnehmendes 
a wihlen; dann wiirde sich herausstellen, daf der zweite Summand 
sehr rasch abklingt. Seine physikalische Bedeutung ist die rasch abklingende 
Anregung der Higenfrequenzen des Atoms durch den Stof des einfallenden 
Wellenzuges ”). 


In dritter Naherung erhalten wir nun die Absorption des Lichtquants 
durch das zweite Elektron, also den Vorgang, der uns interessiert; daher 
brauchen wir, da in  [siehe (16)] nur die zeitliche Ableitung von a vor- 
kommt, nicht mehr zu integrieren. Wir nehmen ferner dem physikalischen 
Sinn des Experiments entsprechend an, der Abstand der betrachteten 
Energieniveaus des absorbierenden Atoms sei genau gleich der Energie h v9 
des zur Beobachtung verwendeten Lichtes: 


EF, — Ey = h». (20) 

Dann ergibt sich 

Qa DQtt 

| — 22TH E)t == (ayy —hr9)t 

Oars (0¢; ¢) = S Sov! cite iy ag eee tke 
7? wath. we “ ov 


1 Com Ge =H, phy) (Sey cio 


1) 


Dies wird in (16) eingesetzt. Gleichzeitig ersetzen wir die C und D 
durch ihre Werte nach (12) und (8). Da in (21) drei C-Ausdriicke vorkommen, 
treten dabei drei Volumenintegrale und je drei Summationen iiber die 
Variablen @ und o [aut welche die « in (8) wirken] und den Index i auf; 
wir unterscheiden sie durch die Indizes 1, 2,8. Die dabei entstehende 
Formel ist aber nicht ganz so umstandlich, wie sie aussieht, da sich 
durch Fortlassung des Unwesentlichen alsbald erhebliche Vereinfachungen 
ergeben. Sie lautet 


y (rom 0¢; 2) 
== t t vi ae 
irs = = = J dt, | dt, | dts Moi 94 Hes 09 X05 oi ; (X) Vi, (t,) vi, (t3) 


l 
Uy (Cy 0;) iy (Uy 0;) Uy (te Oy) 1 (Ty Qo) Uo (t3 os) Um (Ts Qs) Uz (¥ Q) 


22% 271% 
ont ee (OSS ID; 1 =e Ole t 
Dy e h 0 1 A h Vy. ¥9) 


(E,— Ey +h») (Ey —E, +hy—hy,) 


(22) 


*) V. Weisskopf u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 54, 1930. 
*) Vgl. O. Halpern, ebenda 67, 523, 1931. 


g 
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Nun interessiert uns ja nur der Ort und nicht der Spin der Elektronen; 
da man sich auch leicht tiberlegen kann, da& die Summationen itber die 
Spinvariablen nichts Wesentliches an der betrachteten Funktion andern, 
kénnen wir die siimtlichen Spinvariablen weglassen. Ferner kann man 
in Gleichung (2) die Einheitsvektoren aus den of? herausnehmen, d. h. 
neue Funktionen V‘' definieren, die beispielsweise unterhalb der Linse 
die Form haben: 


a 
Ai = Jones (28) 


dann ist namlich nach Kikuchi [siehe etwa l.c. I, Gleichung (22)] die 
Summation tiber A und 7, 7, 75 gleichwertig der Ausiibung eines Operators, 
der nur die Ableitungen nach den Koordinaten enthalt, auf die Funk- 
tion (22), wenn in dieser die vf* durch die V' ersetzt werden. Dieser Operator 
kann aber auch weggelassen werden, da er das einzige, was uns an den 
in (22) vorkommenden Funktionen interessiert, namlich ihre Higenschaft, 
nur an bestimmten Stellen des Raumes von Null verschieden zu sein, 
nicht andert; wir miissen dann nur das jetzt definitiv falsche Gleichheits- 
zeichen in den aus (22) hervorgehenden Formeln durch ein Zeichen wie > 
ersetzen, das bedeutet, daf beide Seiten gleichzeitig verschwinden. 


AuBerdem lat sich in (22) die Summation iiber I’ ausfithren. Aufer 
in den uw kommt /’ nur in dem Ausdruck Hy— Ey + hv) im Nenner vor; 
hier kann Hy, aber durch einen gewissen mittleren Wert ersetzt werden, 
weil bei dem Prozef nach dem Impulssatz nur ein enger Wertebereich 
von H, mit nennenswerter Wahrscheinlichkeit vorkommt [fiir andere 
Werte verschwindet das Integral iiber r, durch Interferenz?)]. Die Sum- 
mation geschieht dann nach der Relation 


>) uy (t,) uy (to) = 6 (t,— ty). (24) 
5 


Nach (24) liefert jetzt die Integration tiber ry den Faktor Kins; dabei 
mu iiberall rz durch r, ersetzt werden. Wenn wir noch den Ausdruck 
1/(Ey — E,, + h v9) als konstanten Faktor weglassen, erhalten wir schlieBlich 


y (tmOrt) SYS) fede, | dey V(r.) VE (e,) VE Cy) tg (ty) (Cy) me (2) 
l f a 


Nae 
220 ae eR et — (hy, — ho) t 
—— Bie 2h == 


ernie a aoa S Seno Tae 25 
Up (Cg) Mn (Ug) & E,—h+hy— hy, By 


1) Dies ist allerdings nur richtig, solange, wie gewohnlich, die Frequenz- 
verschiebung beim Comptoneffekt klein ist gegen den Betrag der Frequenz. 
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Um die Summation iiber f auszufiihren, betrachten wir folgenden 
Bestandteil von (25) fiir sich: 


at 227% 
a medal 3 — Et ee (hv;,—hvo) t 
h sf h 


= é 
= Ve (t,) Ve (ts) E, [sees E, a h v= h VY, aa (26) 


Indem wir ihn mit h-e~?%*%? multiplizieren und die Abkiirzung 
E,—E, +hy =hw (27) 


einfithren, erhalten wir den Ausdruck 


e~ 27ivjt__ g— 2 aint 


Sieh ay (28) 


t p= AE 


Diese Summe kénnen wir mit Hilfe von (23) und (5) dadurch auswerten, 
daB wir untersuchen, ob auch §), als Funktion eines der beiden Orts- 
vektoren und der Zeit, der Schwingungsgleichung (5) gentigt. Da S, bis 
auf ein Vorzeichen in r, und rz symmetrisch ist, konnen wir dabei 
willkiirlich etwa r, fest und rg variabel wahlen, was wir durch einen 
Index am A-Symbol andeuten. Nach (4) und (5) ist 


—2n2int__ eg 2nivnpt 


A; Ss, = = (- = ) ie (t,) Ve (t3) : Sea (29) 


Yi —= Vi 


Ferner ergibt sich 


Gy : a Sy V*(c,)VE (ts) 


c t 


vee 2 mint __ vp e— 2atyyt 


30 
rere (30) 

Die Differenz dieser beiden Ausdriicke verschwindet nun keineswegs. 
Um sie zu diskutieren, nehmen wir zunachst an, r, und rz lagen beide 
unterhalb der Linse, d.h. in dem Gebiet, wo (28) gilt. Hier ist (wie stets 
unter Weglassung konstanter Faktoren) 


n\ 0S. 1 
4, 8 — (*) a ae = ait eee ee ”) ee mint (31) 


= (8; +  S/) e272 %¢, (82) 

Die beiden remen Raumfunktionen S; und S, lassen sich leicht auswerten. 
Mit der Abkiirzung 

pb me ar (38) 


wird 


Sia > e2 Zik, x34 e2 Ht ky Var @2 Atk, zay 


= 6 (&5,)-0 (Y33)°6 (253) = 6 (t,,). (34) 
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The Se ee 4 = . . me . 
Um S;, auszuwerten, ersetzen wir die Summe iiber € durch ein Integral 
und fithren fiir £ Polarkoordinaten k, @, gm ein, wobei wir als Polarachse 
die Richtung von r3, wihlen. Bis auf konstante Faktoren ist dann Lae 
und 


r 1 
Sy (eis). == \; ezikraics Ih dksin dd Od. (35) 


Die Integration tiber die Winkel liefert 
He r )= 1 / 2a2tk rz, —22itkr dk 
(Ts, arse (e rave =i) (36) 
0 


oder, wenn wir das Integral durch Kinfiihrung eines kleinen reellen Gliedes 
im Exponenten konvergent machen, 


co 
lee ; ; 
Sy (t,,) = a an (oe? #trsi—@) b __ @l— 2 27 r31— 2) ky dk 
0 


31 a—>0 
1 1 1 1 

3 ie ee eae 
fae NG a Ire, C0) 


MIT,,—H utr, +o 
1s 


Der Ausdruck (S; + y,8,), d. der Wert von (82) zur Zeit t = 0, wird 
also fiir rz; =0 singulair; dagegen kénnen wir ihn fiir 73, > 0 vernach- 
lassigen, denn Ss; nimmt mit 1/r, ab, ist also von der GréSenordnung 
der Coulombschen Krafte, die in dieser ganzen Rechnung vernachlassigt 
werden, und S, ist ohnehin die 6-Funktion. 

Dies JaBt sich so interpretieren: S, geniigt, als Funktion von rg be- 
trachtet, in himreichender Entfernung von r, in der Tat der gewéhnlichen 
Differentialgleichung der Lichtwellen; Gleichung (5) garantiert uns, da 
auch die nicht explizite bekannten Ausdriicke der V' in und jenseits der 
Linse dasselbe Resultat liefern. Dagegen befindet sich im Punkte r, 
nach (82) eine mit der Frequenz v, schwingende Singularitat, welche Wellen 
derselben Frequenz liefern muB. Zur Zeit t = 0 ist nach (28) S, = 0 und 
OS, | 
Ot 


fir S, nicht vorhanden sind, mus es zunachst unterhalb der Linse die Form 
einer Kugelwelle haben, die sich im Moment t = 0 vom Punkte r, aus- 


= 87; da ferner nach (82) anderweitige ,,Lichtquellen“ als rz = 1, 


zubreiten beginnt: 


ji 5, - 
Si (ty,,4> 2) peme 22% it (38) 
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(bis auf die kleen Abweichungen, die an der Wellenfront und durch das 
Glied S)’ entstehen). Jenseits der Linse setzt sich S, gemaB der klasst- 
schen Optik fort und ist insbesondere in der durch die Lage von ty definierten 
Bildebene innerhalb der klassischen Genauigkeitsgrenzen (GréBe des 
Beugungsscheibchens) nur in einem Punkte von Null verschieden. Messen 
wir 73, langs der ,,Lichtstrahlen“ von S,, oder besser, ersetzen wir T34 
durch den Lichtweg I3, = fndrs, im Sinne des Fermatschen Prinzips, 
so kénnen wir (38) in etwas allgemeinerer Form fiir den ganzen Raum bei- 
behalten : 


l 
2210 (t— os 


1 faa 
S; Gi) =P il aye Gi Ta (39) 
Die Formeln (88), (89) geben bereits dasselbe anschauliche Abbild 
des betrachteten physikalischen Vorganges wie die klassische Theorie: 
da aber in (25) tiber r, und r, noch integriert wird, ist noch eine genauere 
Betrachtung dieser Formel nétig. Sie erhalt jetzt folgende Gestalt: 


Qt 


g (tm Oet)> S fdr, fde,V% (v,) a(t) Ma (t,) Sr (Cyst) Wo(Cs) Mm(tae 
l 


Diesen Ausdruck werden wir im folgenden fiir verschiedene Anfangs- 
bedingungen diskutieren. 


III, Diskussion des Resultats. Wir wollen zunachst zeigen, da unter 
den im ersten Teil hetrachteten Voraussetzungen nach (40) in der Tat 
eine Abbildung zustande kommt. wp ist dann nur in der Umgebung der 
vorgegebenen Ebene von Null verschieden; nur dort kann also die In- 
tegration tiber r, een endlichen Wert ergeben. Also brauchen wir nur 
diejenigen S, (r, r3é) zu betrachten, fiir die r, in dieser Ebene liegt. Anderer- «| 
seits sind die w’ nur in einem Punkte der zugeordneten Bildebene von Null | 
verschieden; also spielen fiir den Wert von (40) nur die Werte von 9, (x, rst), 
wo fg in dieser Ebene hegt, eine Rolle. Nun ist aber S; (rt, 13¢) bei festem r, 
nur in einem Punkte dieser Ebene bis auf die klassische Abbildungsungenauig- 
keit nicht Null; ferner liefert bei der Integration ither rz nur dasjenige 
S; (tv, t3t) emen Beitrag, das gerade an demselben Punkte wie die w’ einen | 
endlichen Wert hat. Also ist durch die Lage der w’ (d.h. des Atoms in der | 
Bildebene) infolge der Eigenschaften von S, riickwarts (innerhalb der | 
Genauigkeitsegrenzen der klassischen Abbildung) em einziger Punkt ty 
ausgezeichnet, in dem die Integration tiber r, einen endlichen Wert ergibt. 
Wenn man nun noch zeigen kénnte, da die Summation iiber ] die 6-Funktion | 
von t,; —v ergibt, so wiirde die Aufgabe gelést scheinen, denn dann ware | 
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durch die Lage des Atoms in der Bildebene ein Punkt r bestimmt, in dessen 
nachster Umgebung die Wahrscheinlichkeit py + pq allem von Null 
verschieden wire. 

Dies ist nun aber nicht richtig, da in (40) auer den Higenfunktionen 
U(t,)* u(t) noch andere von | abhangige Glieder vorkommen; es wire 
aber auch gar nicht zu erwarten. Denn aus (88) bzw. (89) folgt, dab Sp 
wenn Y, in der Objekt- und r; in der Bildebene liegt, und mit S, der ganze 


oe : ; : 
Ausdruck (40) erst fiir Zeiten t > a einen endlichen Wert annimmt, wobei 


jetzt Js, der bekannte Lichtweg zwischen den beiden ausgezeichneten 
Punkten r, und r; ist; dies ist einfach die klassisch triviale, von Kikuchi 
(Il. c. I) auch fiir die Quantenelektrodynamik abgeleitete Tatsache, daf 
die betrachtete Absorptionswahrscheinlichkeit erst von endlicher Gréfe 
wird nach der Zeit, die das Licht braucht, um vom ersten zum zweiten 
Elektron zu gelangen. Zu diesem Zeitpunkt kann aber das erste Elektron 
gar nicht mehr auf einen so engen Bereich komprimiert sein wie im Moment 
der Streuung des Lichtquants. Man sieht auch nach (27) und (89), dab 
bei der Multiphkation der beiden noch von | (und der Zeit) abhangigen 
Gheder in (40) zwar das Gled E,t im Exponenten fortfallt, aber, auBer 
einem unwesentlichen periodischen Zeitfaktor von konstanter Frequenz, 


227i Ig1 
—- Er 
noch der Faktor e ” © stehen bleibt. Betrachten wir einen Augen- 
blick 1,, als eine ortsunabhangige GréBe. Die Summe 


Dat, eye he (41) 
Ll 


stellt dann gerade dasjenige der Diracgleichung geniigende Wellenpaket 

zur Zeit t = t, + to dar, das zur Zeit t=) die 6-Funktion von r, —r 
c 

war; also genau das Wellenpaket, das wir zu erwarten haben. Man kann 


rickwarts aus der Wellenfunktion zur Zeit ¢ durch die Transformations- 


; : l . 
theorie auf die Ortswahrscheinlichkeit zur Zeit ty = fee schlieBen. 


Fiihrt man diese Rechnung an (41) durch, so ergibt sich trivialerweise eben 
die 6-Funktion, und fiir die Ortswahrscheinlichkeit (40) ein Paket der 


Grobe wes (klassische Abbildungsgenauigkeit). 
sin € 


Diese Betrachtungen mu man jetzt etwas verfeimern, da /,, innerhalb 
der durch die Dicke Az der Objektebene gegebenen Grenzen variieren 
kann. Reduziert man das Wellenpaket (41) also auf eine Zeit, die etwa 


128 K. F. v. Weizsacker, 


dem Mittelwert von 1,, in der Ebene nach der Gleichung ty) = | 
entspricht, so bleibt ein Wellenpaket der Form (41) stehen, das noch 
GréBen der Ordnung m ~ ae im Exponenten enthalt. Da sich em ur- 
spriinglich punktformig zusammengedrangtes Elektron mit Lichtgeschwindig- 
keit ausbreitet, wird also die Ausdehnung des reduzierten Wellenpakets 


in allen Richtungen von der Ordnung Az. Also bekommt man auch fiir die 


Der Zeit- 


Ortswahrscheinlichkeit ein Paket der GréBenordnung 


punkt f, des Streuprozesses lat sich itbrigens durch Messung des Zeit- 
punktes der Absorption nur bis auf eime Ungenauigkeit von der Gréfe 
> a festlegen. 

ai 

Da in der Rechnung von der speziellen Gestalt der Kigenfunktionen u 
und wu’ kein Gebrauch gemacht wurde, kénnen wir mit Hilfe von (40) auch 
andere Anfangsbedingungen diskutieren. Wenn beispielsweise der Ort 
des Elektrons von Anfang an sehr genau bekannt, d. h. vw) nur in der Um- 
gebung eines Punktes von Null verschieden ist, so kann m nur dann einen 
endlichen Wert annehmen, wenn der durch uw» ausgezeichnete Punkt r, 
gerade mit dem durch die u’ und S, ausgezeichneten zusammenfallt. 

Ferner ergibt sich aus unseren Formeln noch, da’ man, unter genauer 
Umkehrung des im Teil I diskutierten Eimwandes gegen die Ortsmessung, 
etwas iiber den Impuls des Elektrons erfahren kann, wenn man das ab- 
sorbierende Atom nicht in die Bildebene, sondern in die Brennebene setzt. 
Wir betrachten zunachst den einfachsten Fall, da tiber den urspriing- 
lichen Ort des Elektrons gar nichts bekannt sei; hingegen nehmen wir die 
anfanglichen Impulse des Lichtquants und des Elektrons als genau bekannt 
an. Anschaulich wiirde man in diesem Falle so argumentieren: ein in der 
Brennebene absorbiertes Lichtquant mu, ehe es durch die Linse ging, 
einer ebenen Welle gleichwertig gewesen sein, deren Fortpflanzungs- 
richtung sich aus der Lage des absorbierenden Atoms berechnen lat. 
Andererseits ist durch Hnergie- und Impulssatz beim Comptoneffekt 
jedem Streuwinkel eine Frequenz eindeutig zugeordnet; man kennt also 
Richtung und Betrag des Impulses des gestreuten Lichtquants und kann 
daraus den Impuls des Elektrons nach dem Sto berechnen. 

Um diese Vorstellang nachzupriifen, betrachten wir nicht die Orts- 
wahrscheinlichkeit @ y + pq, sondern die Wahrscheinlichkeit 

= 0m, m 0 a m 


’ 


a paste eid 
l,m at == Ot am 
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dafiir, daB das erste Elektron im Zustand 1 ist und das Atom in der Brenn- 
ebene angeregt wird. Nach (16) und (40) ist 


O a1, m (Ort) EE Sie 
a ED 5 Fda, { dt, V(t) y(t at) Sy (ty ty) U5) g(t) PAE, (49) 


Zur Diskussion dieser Gleichung benutzen wir die Tatsache, daB S, bis 
auf das Vorzeichen von r3,, d.h. bis auf die Fortpflanzungsrichtung der 
Wellen, in r, und r; symmetrisch ist, so da es also auch als eine von rg 
ausgehende Kugelwelle im r,-Raum angesehen werden kann. Da die w’ 
nur in der Umgebung eines Punktes der Brennebene von Null verschieden 
sind, hat das Integral tiber r; nur fiir das von diesem Punkte ausgehende 
S; (tj 13f) emen endlichen Wert; dieses S, ist aber unterhalb der Linse 
eime ebene Welle der Form 


Speer eee ai) (48) 


{Der Vektor £, wurde in (43) so definiert, da er die zur Wellennormalen 
entgegengesetzte Richtung, also die nach der anschaulichen Betrachtung 
fir das wirkliche gestreute Lichtquant berechnete hat.] Da auch die 
Bigenfunktionen des als véllig frei betrachteten Hlektrons ebene. Wellen 
sind, laBt sich fiir (42) schreiben 


0 Aim (Of t) 
Ot 


BED) em pt Qnit rt 
F Sad One ae Bega Pt eee ut 
> Jaz, e2 Zilot @ h é h é z 


(44) 
Dabei sind die jetzt unwesentlichen von rz und ¢ abhingigen Haktoren 
weggelassen, von denen wir uns nur zu merken brauchen, daf sie als Richtung 
von f, die anschaulich fiir das gestreute Lichtquant berechnete festlegen. 

Das Integral (44) muB nun offenbar stets durch Interferenz ver- 
schwinden, wenn nicht die Summe der Exponenten Null ist. D.h., das 
Elektron kann nur mit merklicher Wahrscheinlichkeit im Zustand 1 sein, 
wenn gilt 


hi, = bh hs (45) 
ferner ist nach (3) und (27) 
he-|f| = hy = Ey +hy—E, (46) 


(45) und (46) bedeuten, wenn man /f, als den Impuls des gestreuten Licht- 
quants betrachtet, gerade Impuls- und Energiesatz; also miissen die aus 
ihnen folgenden Werte p, und H,, fiir die (44) nicht verschwindet, mit den 
aus der anschaulichen Betrachtung folgenden Impuls- und Energiewerten 
iibereinstimmen. 
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Hine analoge Uberlegung gilt auch noch, wenn man das Elektron nicht 
als frei, sondern, wie es zur Ortsmessung nétig war, als an eine Ebene (etwa 
z= 0) gebunden betrachtet. Man kann seine Eigenfunktionen dann 
schreiben: 

2 


wt 
u(zyz) =e are 


“f (2) (47) 


und erhalt so fiir die beiden Impulskomponenten in der Ebene wieder eine 
Formel wie (45). Da von f, experimentell nur die Richtung bekannt ist, 
folet daraus, solange iiber die Impulskomponente senkrecht zur Ebene 
nichts ausgesagt werden kann, nur eine Beziehung zwischen p, und p,. 
Fiigt man aber noch die Annahme hinzu, da’ die Bindung an die Ebene 
so stark ist, daB das Elektron bei dem StreuprozeB nicht in den nachst- 
hdheren stationaéren Zustand in der z-Richtung iibergegangen sein kann, 
so daB man also die gesamte Energieinderung der Impulsinderung im 
der Ebene zuschreiben darf, so kann man wieder p, und p, selbst berechnen. 

SchlieBlich sei bemerkt, dafi unser Resultat, daB die Abbildungs- 


rete : ‘ : A 
ungenauigkeit auch quantentheoretisch nicht gréBer wird als —°-, fir 
. $1n € 


h 
hy ~ ee der GréBe der Impulsiibertragung beim Comptoneffekt 


nicht mehr garantiert werden kann, da dann die bei der Summation iiber /’ 
gemachte Annahme, der Nenner Ey) — Ey, +h v9 in (22) diirfe konstant 
gehalten werden, unter Umstinden falsch wird. Auf die schwierige Dis- 
kussion dieses Falles soll hier aber nicht eingegangen werden. 


Herrn Prof. Heisenberg danke ich herzlich fir die Anregung zu 
dieser Arbeit und zahlreiche Ratschlage bei ihrer Ausfithrung. 
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Der Ramaneffekt einiger Aminoverbindungen. 
Von A. 8. Ganesan und VY. N. Thatte in Nagpur (Indien). 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 10. April 1931.) 


Die Arbeit stellt eine Untersuchung der Ramanspektren der folgenden aro- 
matischen Aminoverbindungen dar: Monomethyl-, Dimethyl- und Diithyl- 
anilin, Ortho-, Para- und Metatoluidin und -Xylidin (1, 3,5). Die Frequenz- 
verschiebung 1604 tritt in allen diesen Stoffen auf, aber mit gréBerer Intensitit 
als im Benzol. Die Benzolverschiebung 991 ist sehr stark in den Mono- und 
Dialkylanilinen, schwach in den Toluidinen und fehlt in dem symmetrisch ge- 
bauten Xylidin. Entsprechend treten die aliphatische und aromatische C—H- 
Verschiebung 2960 bzw. 3060 im Xylidin nicht deutlich auf. DaB® die Ver- 
schiebung 3432 (2,91) nur beim Monoalkylanilin und nicht in den Dialkyl- 
anilinen auftritt, zeigt, dali diese Frequenz der N—H-Bindung zuzuschreiben 
ist. Die ultrarote Absorptionsbande 11,31 mu fehlt bei allen Stoffen. 


1. Evnleitung. Die groBe Wichtigkeit des Ramaneffektes ist dadurch 
bedingt, daB er eme weitgehende und leichte Methode zur Untersuchung 
der Ultrarotspektren der Stoffe liefert. Solche Untersuchungen sind von 
erundlegendem Interesse, da wir durch sie in den Stand gesetzt werden, 
in die Molekiilstruktur einzudringen. Man ist mehr oder weniger allgemein 
der Ansicht, daB die verschiedenen Ramanfrequenzen eines Molekiils den 
Schwingungen seiner einzelnen Teile gegeneimander entsprechen, wobei 
jede Frequenz zu einer ganz bestimmten Schwingungsform gehért. Diese 
Auffassung von dem Ursprung der Frequenzen ist auferst fruchtbar fir 
die Verkniipfung der Ramanspektren der Molekiile mit ihrem Bau. Wir 
kénnen gewisse Frequenzen einer bestimmten chemischen Bindung zu- 
schreiben und es ist nun von Interesse, ihre Anderung von Verbindung 
zu Verbindung zu untersuchen. Diese Methode, die Frequenzen mit der 
chemischen Bindung in Beziehung zu setzen, kann héchstens eme grobe 
Annaherung an die Wirklichkeit bedeuten, und es bediirfen nicht so sehr 
die Frequenzénderungen fiir eine Bindung beim Ubergang von einer Ver- 
bindung zur anderen einer Erklarung, als vielmehr die Giite der Uberein- 
stimmung, die die fiir verschiedene Verbindungen mit derselben chemischen 
Bindung berechneten Frequenzen aufweisen. Denn in der Tat zeigt schon 
eine kleine Rechnung auf Grund der Schwingungstheorie, daf wir selbst 
im Falle einfacher Molekiile groBe Schwankungen erwarten sollten. Obgleich 
sich die Frage nach dem Ursprung der ultraroten Banden auf diese Weise 
nicht vollstindig lésen lat, wirft die Untersuchung dieser Banden fiir 
eng verwandte Molekiile betrachtliches Licht auf einige Seiten des Problems. 
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Tabelle 1. 
NH, 
fos 
Anilin | 
we Whe 
ay | 233 | 381 | 535 | 817 | 997 | 1028 | 1160 | 1277| 1603 | 3055 | 3361 
Ultrarote | pera. 42,9/26,2/18,7|12,2 10,0/9,73|8,62 7,83 6,24 |3,27/2,98 
We | beob. 11,3/10,09,7 8,5 7,6 6.6 |6,1 |3,3 |2,8 
Benzol 16,5] |11,8/10,1/, | |8,57} | ~—‘|6,28|3,27 
Tabelle 2. 
N.H.CH; 
IG 
Monomethylanilin 
SS 
Verschobene Linie Wellenzahl im Erregende Linie Wellenzahlen- 
Wellenliinge Intensitat Vakuum des Hg differenz 41 
A em-1 A em=1 
5126,5 2 19 506 3432 
5089,2 0 19 649 4358.3 3289 
5046,0 2 19 818 pons ae 3120 
5030,1 3 19 880 | ( — 3058 
4684,8 i 21 346 1592 
4620,3 2 21 644 4046,6 8061 
(24 705 em7?) 
4596,2 il PAN TPRSYE 1181 
4557,6 5 21 941 997 
4546,9 0 21 993 945 
4478.1 0 22 331 Bev 607 
4473,9 i 22302 586 
4446,5 0 22 490 448 
4326,7 0) mele [ 15938 
4250,8 2 Meh BAD 1180 
4217.2 5 23 712 a0ee 8 | 993 
41491 1 24 102 603 


4v 


448 586 945 995 1180 
Ultrarot oe : 22,3 | 17,0 | 16,5 10,6 | 10,0 8,47 
hu  \deob. 11,5 10,0- || 9:3:" fes.6 


c ay 1592 38060 3120 3289 3432 
Ultrarot ie ; 6,28 | 3,28] 3,20] 3,04] 2,91 
hu \beob. 78° k F.5 0 M6,6ail 66, wes. 8 2.8 
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Tabelle 3. 
N (CH,)y 
aN 
Dimethylanilin | 
ee 
Verschobene Linie | | Wellenzahl im Erregende Linie | Wellenzahl- 
W ellenlange | Intensitiit Vakuum des Hg differenz 47 
A | | em-1 A em-1 
5008,5 Od 19 966 2972 
4687,3 3 21334 | e ae 1604 
4654.7 Od 21S e ince ve eo) 1454 
4632,2 | Od | 21588 ure | 3117 
45985 | 1 PCE A Ce ordi ee 2959 
4591.2 1 21781 || ( Ts) 2924 
4584,2 0) 21 814 1124 
4565,5 2 21 903 | 1035 
4556,5 3 | 21 947 991 
45482 1 21 987 \  4358,3 | 951 
4518,6 O 22 V3 | 807 
4506,3 3 22 19% | 747 
4494.3 O 22 250 | 688 
Ay | ess | 747 | 807 | | 951 | 991 | 1095 | 
Ultrarot{ber.. . . . || 14,5 | 13,4] 12,4 | 10,5 | 10,1 | 9,66 
Aw \beob.. . . || | 11,5 | 10,5 | 10,0 | 96 | 94 
Av | 1124 | | 1454 | 1604 | 2960 | 3117 
I = — = = == — —- = —— = 
Ultrarot { ber. . | 8,88 | 6,88 6,23 Srp || eel 
iu \beob. 28,5 Sal ue W75390'6,6-6,91 46,2 5,1 | 3,3 


Die chemischen Verbindungen, deren Ramanspektren in dieser Arbeit 
behandelt werden, gehéren alle zu der unter dem allgemeinen Namen 
,aromatische Aminoverbindungen® bekannten Gruppe. Das Monomethyl-, 
Dimethyl- und Diathylanilin entstehen durch sukzessive Substitution 
des Wasserstoffs der NH,-(Amino-)Gruppe des Anilms durch die ent- 
sprechenden aliphatischen Radikale. Die Xyhdine sind mit Dimethylanilin 
isomer und dag hier untersuchte Xylidin (1, 3, 5) ist symmetrisch gebaut, 
d.h. die beiden substituierten Methylgruppen und die Aminogruppe be- 
setzen symmetrische Lagen im Benzolring. Die Toluidine sind mit Mono- 
methylanilin isomer. Das Ramanspektrum des Anilins haben Pal und 
Sen Gulpta?) und auch Bonino und Brill?) untersucht. Die ultraroten 


Spektren einiger dieser Verbindungen sind von Bell*) untersucht worden. 


1) N.N. Pal u. P.N.Sen Gupta, Ind. Journ. Phys. 5, 13, 1930. 
2) G.B. Bonino u. L. Briill, Gazz. Chim. Iugil, @, i), We, 
3) F. K. Bell, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2192, 1925. 
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Tabelle 4. 


N (Cy H5)o 
Diathylanilin | 
kay 
Jerse  Linie | Well hl in Erregende Linie Wellenzahl- 
echeciaae Intensitit | “yakutit ie des Hg differenz 4 
A | em-1 A em-1 
| 
5048,6 0 19 807 3131 
5030,4 | 2d | 19 879 3059 
5008,0 1 aq {| 19968 4358,3 2968 
5000,1 | | 5) 20 000 (22 938 em-1) 2938 
4687,3 3 21 334 1604 
4655,1 0 21 482 1456 
4642.2 0 21 542 3163 
4620,0 ) 21 645 | 4046,6 3060 
4600,5 1 21 737 | (24 705 em~) | we 
¢ | 
4591,8 2 | 21778 mee 
4565,7 2 | 21 902 1036 
4556,5 3 21 947 991 
4538,2 1 22 035 4358,3 ‘ 903 
4519,1 0 22 128 | 810 
4501,7 2 | 22 214 724 
4463,1 0 22 406 | 532 
4328,3 ld | 23 104 1601 
4302,1 0 | 23 244 1461 
4284,3 ) 23 341 ae ? 
4247,2 0 23 545 
4224.9 2 93.665. 0 Mie 1036 
4216,3 3 | 23717 988 
4201,4 i | 23 802 903 
4169,4 1 | 23 984 721 
Av | 582 723 | | 903 | 990 | 1036 | | 1160 
7] | j | = | 
Ultrarot{ber.. . . . || 18,8 | 13,8 | | 110 10,1 | 060 | | 8,62 
Ap \beob> =| | | 11,6 | 10:9 | | 98 | 92 | 86 
ay | 1459 | 1602 | 2950 _ 3060 | 3147 | 
| | | | | 
Ultrarot { ber. . ; } | | 6,85 | 6,24 | 3,40 | Shere Sale 
hw \beob. 8,221 -7,8°| oa) 66 ui ea sd | 3,3 2,3 


2. Versuchsenordnung. Die Hauptschwierigkeit bei der Untersuchung 
der Ramanspektren dieser Verbindungen liegt darin, daB sie sich bei Be- 
strahlung verfarben. Dies aft sich weitgehend dadurch vermeiden, daB 
man die Flissigkeiten im Vakuum destilliert, und man kann lange belichten, 
wenn man durch geeignete Filter das ultraviolette Licht fernhalt. Bei 
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Tabelle 5. 
. UN H 
YF 
Orthotoluidin | 
\“ OH, 
: = — 
Verschobene Linie Wellenzahl im Erregende Linie Wellenzahl- 
Wellenlinge Intensitit Vakuum des Hg differenz sv 
A em—1 A Cit 
4938,7 0 20 248 2690 
4787,1 i) 20 889 4.358,3 { 2049 ? 
4686,6 Wah Tl Byh7/ (22 938 Clas) | 1601 
4656,7 0 Pilea 1464 
4627,7 0 21 609 4046,6 3096 
4614,1 it 21 673 (24 705 em~+) 3032 
4358,3 1265 
4603,0 Od 21725 |) 2980 
4590,4 | Od Dae iin ete 2920 
4565,2 2 21 905 \ } 1083 
4552.9 0 Bioeiee  e | 974 
4543,9 0 22 008 4046,6 2697 
4506,1 3 22 192 4358,3 746 
ve | 746 | 974 | 1033 | 1265 | 2693 | 2950 | 306 
Ultrarot 2 ber. . . | 13,40) 10,2 | 9,68 | 7,91 | 6,83 | 6,25 | 3,71 | 3,39 | 3,26 


Tabelle 6. 
NH, 


Xylidin | | 
OH, \ “GH, 


Verschobene Linie Wellenzahl im Erregende Linie | Wellenzahl- 
Wellenlinge Intensitat Vakuum des Hg differenz 41 
A em-1 A em-1 
4690,5 3 21 320 1618 
4639,1 1 21556 1382 
4616,9 2 21 660 1278 
4590,5 il 21 784 1154 
4577,5 1 21 846 S 1092 
4566,4 0 21 899 e en 1039 
4543,0 1 22 012 i 926 
Avail a 0) 22 166 1712 
4500,0 1 220222 716 
4468,3 1 22 380 558 
4464,3 O | 22 400 538 
4v [ 538 | 558 | 716 6 | 7 zal 926 1039 | 1992 54 mS | 1618 
< = | ; 7 
Ultrarot A ber. a 18,6 | 17, 9. ie) 43) E 12,9 | a 10,8 | F 62 PAN ls 04) 6,18 
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unseren Versuchen wurden die Fliissigkeiten unter sehr niedrigem Druck 
destilliert, in Woodsche Rohren eingeschmolzen und mit dem Licht eines 
Quecksilberbogens belichtet, das durch eine Lésung von Chininsulfat 
filtriert war. Fine die Fliissigkeit an, sich zu verfarben, so wurde sie wieder 
destilliert und dann die Belichtung fortgesetzt. Die Aufnahmen wurden 
mit dem Hilgerschen Quarzspektrographen E38 auf ,,[lford high speed 
backed’”’-Platten gemacht. Das bei gewéhnlicher Temperatur feste Para- 
toluidin wurde in einer benzolischen Lésung untersucht. 


3. Ergebnisse und Diskussion. Die folgenden Tabellen enthalten die 
Analysenergebnisse der gestreuten Spektren. Am Fufe jeder Tabelle 
findet sich eine Hilfstabelle, in der die erste Reihe die verschiedenen Raman- 
frequenzen, die zweite Reihe die entsprechenden ultraroten Wellenlangen 
in w und die dritte die wirklich beobachteten ultraroten Wellenlangen, 
soweit sie zur Verfiigung standen, gibt. Diese Werte stammen aus den 
Bellschen Absorptionskurven im Ultrarot (1. c.).. Die Zahlen in Tabelle 1 
fiir die Ramanyerschiebungen des Anilins sind der Arbeit von Pal und 
Sen Gupta (l.c.) entnommen. Die letzte Reihe dieser Tabelle gibt die 
Ultrarotwerte fiir die Benzolstreuungt). Die Spektren des Meta- und 
Paratoluidins sind genau gleich dem der Orthoverbindung, abgesehen von 
Intensitatsinderungen der Linien; infolgedessen wurden diese Werte nicht 
besonders angefiihrt. 

Hin allgemeiner Uberblick iiber diese Ergebnisse zeigt, daB die Benzol- 
lmien in den Spektren aller Anilmyverbindungen samtlich auftreten, aber 
die Intensitatsinderungen der entsprechenden Verschiebungen und das 
Auftreten neuer Ramanlinien in den verschiedenen Flissigkeiten unter- 
scheidet diese Spektren leicht von dem des Benzols und zeigt den stérenden 
Binfluf der NH,- und Alkylgruppen auf den Benzolring. 


Die wichtigste Verschiebung im Benzol, naémlich 991 (10,1 yw), erscheint 
stark im Anilm und in den Mono- und Dialkylanilinen. Sie erscheint ver- 
schoben und sehr schwach im Orthotoluidin, noch schwiicher in der Meta- 
verbindung (die Intensit&ét fir die Paraverbindung konnte, da diese in 
benzolischer Lésung untersucht wurde, nicht bestimmt werden) und fehlt 
vollstindig beim Xyldin. Das Verhalten dieser Ramanverschiebung in 
diesen Verbindungen entspricht ihrem Verhalten in den Spektren deg 
Benzols und seiner Derivate?), Diese Verschiebung, die beim Benzol aufer- 
ordenthch stark auftritt, ist beim Toluol und Athylbenzol, in denen sie noch 


1) A. L. Ganesan u. 8. Venkateswaran, Ind. Journ. Phys. 4, 195, 1929. 
*) A. S. Ganesan u. 8S. Venkateswaran, l.c. 
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stark ist, nach 1005 verschoben, und in den Xylenen, bei denen die Inten- 
sitat erheblich nachlaBt, nach 1000. Selbst hier liegt die kleinste Inten- 
sitéit beim Paraxylen, wo die beiden Methylgruppen symmetrisch im Ring 
hegen. Schreibt man diege Frequenz dem Benzolkern zu, so sollte bei einer 


4046,6 
4358.3 
4916, 1 
5460,7 


b 


Fig. 1. 
a) Monomethylanalin, b) Dimethylanalin, ¢) Diithylanalin, 


d) Orthotoluidin, e) Xylidin, 


in emer Heke diese Schwingung 


unsymmetrischen Belastung des Ringes 
je sym- 


mbeeinfluBt bleiben, wihrend sie um so starker beeinfluBt wird, 


netrischer die Belastung ist. Dies ist wahrscheinlich der Grund fiir ihr 


Verschwinden im Xylidin. 
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Die Frequenzverschiebung 1035, die im Benzol nicht auftritt, erschemt 
in allen Substitutionsprodukten aufer dem Monomethylanilm. Sie hat 
im Xylidin ihr Intensitétsminimum. Es handelt sich hier um eime Frequenz, 
die durch die unsymmetrische Belastung des Benzolkerns entsteht, und es 
ist bei dem von uns untersuchten Xylidin auch ganz folgerichtig zu erwarten, 
daB diese Verschiebung nur schwach auftritt. Warum sie aber 1m Mono- 
methylanilin nicht vorhanden ist, bleibt unklar. 

Die Frequenzverschiebung 1176 (8,57 ) des Benzols erscheint an fast 
derselben Stelle beim Monomethylanilin; sie verringert sich auf 1160 im 
Xylidin und Diithylanilin und auf 1124 im Dimethylaniln. Sie fehlt 
im Orthotoluidin. JInteressant ist, da sie auch beim Orthoxylen fehlt. 

Die Frequenzverschiebung 1604 ist in allen untersuchten Verbin- 
dungen stark vorhanden. Beim Benzol liegt sie bei 1592 und ist ziemlich 
schwach. Denselben Benzolwert zeigt sie im Monomethylanilin und eimen 
etwas vergréBerten Wert 1618 im Xylidin. 

Hine interessante Untersuchung erlaubt auch das Verhalten der grofen 
Frequenzverschiebungen im Gebiet von Av = 38000 cm in den ver- 
schiedenen Verbindungen. Bekanntlich riihrt diese Verschiebung von der 
C—H-Bindung und hat zwei Werte: 2960 (8,37 ~), charakteristisch fir 
aliphatische Verbindungen, und 3060 (8,28 ~), charakteristisch fir aro- 
matische Verbmdungen. Diese letztere Verschiebung tritt im den Anilinen, 
aber nicht im XNylidin auf. Die Verschiebung 2960 kommt nur in den Di- 
alkylanilinen und den Toluidinen vor. Sie hat Dublettcharakter, namlich 
die Verschiebungen 2970 (8,87 uw) und 2920 (3,42 4). AuBer diesen beiden 
Verschiebungen tritt im Monomethylanilin noch 3432 (2,91 «) auf, die man 
aus dem Anilin als 3361 (2,98 #7) kennt und auch in der Ultrarotabsorption 
des Monoathylanilins, die aber in den Ramanspektren der Dialkylderivate 
fehlt. Wir schheBen daraus, dafi sie zur N—H-Bindung gehort. Diese Ver- 
schiebungen fehlen im Xyhdin. Die symmetrische Anordnung in dieser 
Verbindung scheint sowohl die charakteristischen Ringfrequenzen 991 
und 8060 als auch die aliphatische Verschiebung 2960 zu beeinflussen. 

Bem Xyldim tinden wir eine starke Verschiebung bei 1278 (7,82 i), 
die die Anilinderivate nicht haben. Das Orthotoluidin hat als stirkstes 
Ay 746, das Metatoluidin dagegen Av 1038. Die Bande bei 11,3 , die in 
der Ultrarotsabsorption aller Anilinverbindungen auftritt, fehlt in ihren 
Ramanspektren durcheingig. 

Es erscheint nicht unangemessen, noch einige Worte iiber das konti- 
nuierliche Spektrum zu sagen, das sich bei der Untersuchung der Raman- 
spektren findet. Daf das Auftreten des kontinuierlichen Spektrums reell 
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« 


und nicht auf das Vorhandensein fluoreszierender oder anderer Verun- 
reinigungen zuriickzufiihren ist, ist allgemein anerkannt. Seine Erklarung 
ist nicht ganz klar, es ist aber bezeichnend, da es in frisch destillierten 
Lésungen nicht auftritt. Im Laufe der Untersuchungen fanden wir aus einer 
eroBen Zahl Platten, die wir verschieden lange belichtet hatten, daB das 
kontinuierliche Spektrum mit steigender Belichtungsdauer im Lichte deg 
Quecksilberbogens immer stirker wird. Dies spricht fiir die von Pal und 
Sen Gupta gegebene Erklarung, daf} es namlich auf irgendeine Art photo- 
chemischer Dissoziation zuriickzufiihren sei, wobei die von den dissoziierten 
Teilchen aufgenommene kinetische Energie aus dem einfallenden Licht- 
quant stammt. 

Ein anderer bemerkenswerter Punkt, auf den schon verschiedene 
Forscher hingewiesen haben, ist der Eimflu8 der Streuung auf die un- 
verschobenen Linien selbst. Zweifellos verbreitern sich die Linien un- 
symmetrisch auf beiden Seiten und auch die Intensitat der Verbreiterung 
ist starker auf der langwelligen Seite als auf der kurzwelligen. Das unter- 
stiitzt die Ansicht, dal diese Verbreiterung von den Rotationsfrequenzen 
des Molekiils herrithrt. Im Xylidim und den Toluidinen bricht die Ver- 
breiterung plotzlich an einer klaren scharfen Kante etwa 15A von der lang- 
welligen Seite der Hauptlinie ab. 


Mit groBer Freude danken wir Herrn Prof. M. Owen fiir sein grofes 


Interesse an dieser Arbeit. 


Nagpur, Indien, Physics Department, College of Science, 28. Marz, 1931. 
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Verschiedene Statistiken und ihre Formeln. 
Von Seitaro Suzuki in Fukuoka (Japan). 


(Hingegangen am 19. Marz 1931.) 


Um den Zusammenhang zwischen der alten und den neuen Statistiken zu klaren, 
werden einige Darstellungen einer Formel, die fiir sie alle gilt, abgeleitet. Hieraus 
ergibt sich die Méglichkeit fiir die Existenz vieler anderer Formen von Sta- 
tistiken. Z. B. wird die verallgemeinerte Form der Fermi-Diracschen Statistik 
nach der Polynommethode aus unserer Formel erhalten. Diese Statistik 
ist aufs innigste mit der Forderung verkniipft, dai es eine obere Grenze fiir die 
Energiedichte gibt. Beide liefern fiir das Lichtquant dieselbe Form und weichen 
nur fiir die Gase voneimander ab. 


Zurzeit gibt es drei verschiedene Statistiken, die als Maxwell-Boltz- 
mannsche, Bose-Hinsteinsche und Fermi-Diracsche bekannt sind. 
Um diese Statistiken mit einer einzigen Formel zu umfassen, sind ver- 
schiedene Methoden angegeben worden. Gleichzeitig kann man die 
Brillouinsche Theorie?), die Polynommethode und die Planck- 
Sommerfeldsche Zustandssumme?) unter anderen dazu yverwenden, 


weitere Statistiken abzuleiten. Setzt man zum Beispiel in der Brillouin- 
schen Formel 


log W = —n log n + (n —g/a) log (g — an) + const, (1) 


wo n und g die Zahl der Teilchen bzw. der Zellen des Phasenvolumens 
bedeuten, fiir a + 1 anstatt —1, so kann man neben den bekannten noch 
eine grofe Zahl neuer Statistiken erhalten 8). 

In dieser Beziehung weist die Polynommethode mancherlei Vorteile 
auf. Sie gestattet die Verallgemeinerung der Fermi-Diracschen Statistik. 
Zu diesem Zweck braucht man jedoch eine Verallgemeinerung des Pauli- 
prinzips. Dies geschieht dadurch, dai man annimmt, da in eine Zelle 
des Phasenvolumens m Teilchen eintreten diirfen und nicht mehr. Zur 
Erklirung der Periodizitit der chemischen Elemente hat Pauli m—=1 
gesetzt. Es kann sein, dai spaiter einmmal zur Erklarung anderer physi- 


kalischer Erschemungen ein entsprechendes Verbot mit m gréBer als 1 
notwendig werden wird. 
*) lu. Brillouin, Cs Re 18h 589; 1927. 

*) M. Planck, Warmestrahlung, S. 204, 1923; A.Sommerfeld, ZS. f. 
Phys. 47, 1, 1928. 

*) Um den Ausdruck fiir die Entropie einer Gesamtheit materieller Teilchen 


zu erhalten, muB die Summation iiber alle Hlemente des Phasenvolumens 
erstreckt werden (vgl. Brillouin, l.c.). 
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Diese Verallgemeinerung fihrt zu der folgenden Statistik. Angenommen, 
m Teilchen gehéren zu g Zellen des Phasenvolumens in einem gewissen 
Energieniveau und seien unserem Verbot unterworfen. Die thermo- 
dynamische Wahrscheinlichkeit ist infolgedessen durch die Zahl der Kom- 
bmationen von g Elementen zu je n gegeben, wobei Wiederholungen m—1- 
mal erlaubt sind. Sie ist gegeben durch den Koeffizienten von 2” in der 
Entwicklung von 


Itz2t2+--.+2%9 


oder 
Ay —— ioe EG) 
(eral 2) 
Dieser lautet 
pee We pe (2) 


v=o [n—(m + Iu}! ul g—-p)! 
wo die Summation so weit zu erstrecken ist, daB 
(m+ 1)q5 p< (m +1) @ +1). 
Der Logarithmus von (3) entspricht (1). Da8 sie sich entsprechen, 
ist aber nicht so ohne weiteres einzusehen. Um das klarer zu machen, 
miissen wir den Ausdruck fiir die mittlere Energie bilden, indem wir von 
der Annahme ausgehen?), daB kein Teilchen der Gesamtheit mehr als 
m Energiequanten tragen kann. Diese Annahme bedeutet im wesentlichen 
dasselbe wie die Verallgemeinerung des Pauliprinzips und fiihrt zur gleichen 
Formel, wie wir gleich sehen werden. Die thermodynamische Wahrschein- 
lichkeit ist gleich dem Koeffizienten von <?* in 


t— gm + dan 
( 1—z ) : 
wo ¢ das Energiequantum und n die Teilchenzahl bedeuten. Dieser Koeffi- 
zient wird sehr einfach durch das Cauchysche Integral 


dz jl— xemtDevn . 
oe 1—z ) () 
gegeben, wo die Integration um z= 0 zu fithren ist. Die Methode des 


steilsten Abfalls, wie sie Darwin und Fowler?) verwendet haben, 
gestaltet die Auswertung einfacher als das Polynom selbst. 


i e mr gim + 1) “y 


gPe 1— 2 


1) §. Suzuki, Phys. ZS. 31, 618, 1930. 
2) R. H. Fowler, Statistical Mechanics, Sa2by 19293 
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hat nur ein Minimum bei z = @ zwischen 0 und einer vorgegebenen posi- 


tiven Zahl4), vorausgesetzt, dah 


(m+1)n> p. 
2 ist die Wurzel von 
__ (mt+i1)en 
‘gee 
dz\zPe\ 1—2 : 
oder 
= 60? (m+ 1l)eO™rtDe 
Eero Oe eee ©) 
wo 
oes 


n 


und aus thermodynamischen Griinden 


aE 
Oi we ae 
Setzen wir m = 1, so reduziert sich diese Gleichung auf die von Fermi- 
Dirac: 


E- et = 2602: os Ee ; 
7 16 f= 6 ie. 


Andererseits kann man zur Brillouinschen Statistik folgendermafen 


gelangen. Die Zahl der Moglichkeiten, emem von n Teilchen ein Quant 
beizugeben, ist gleich m, waihrend man ein weiteres Quant den ibrig- 
bleibenden Teilchen nur auf » —1 Arten zulegen kann, wenn ein Teilchen 
nicht mehr als em Quant halten kann. Allgemein kann man ansetzen, 
dai die Wahrscheinlichkeit fi das zweite Quant nur (n—a) betragt, 
fir das dritte (n —2a) usw., wo a je nachdem negativ oder positiv sem 
kann. Die Zahl der Kombinationen fiir p Quanten ist algo 


n(n — a) (n —2a)---(n—(p—1) a). 


Sind alle Quanten in jeder Hinsicht gleich, so lautet die thermo- 
dynamische Wahrscheinlichkeit: 


in 
n(n—a)...(n—ka)...(n—(p—1)a) + a D(— +1) 


ae) 
CES a) 
Der Fall 

n< ka, 


*) Fowler behandelt hauptsachlich den Fall 0 << © < 1, aber sein Ergebnis 
ist auch auf @ > 1 ausgedehnt, und der Beweis lauft im wesentlichen genau so. 
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in dem @ positiv ist, lABt sich nicht vorstellen. Er tritt ein, wenn alle Teilchen 
mit Energiequanten gesattigt sind. Aus (6) folet 


S n n 
na log W <= los" — plog p —(“ —p) log(n— ap) 


mit 
eee 
Pats 
und nach der Beziehung 
ds 1 
cher 


La = log He 
ite g(=—4). 


So wird schheBlich 


Be (7) 


Ich glaube, daf sich diese Gleichung klarer als die Brillouinsche physi- 
kalisch deuten lat. 

Die Beziehung zwischen den beiden Parametern m und a in (5) und (7) 
wird durch diese beiden Gleichungen nur fiir zwei Grenzfalle explizit ge- 
geben; es ist namlich 


m = co bei a = —1 (Anziehung), 
m=1 beia=-+1 (Abstobung). 


Ich habe semerzeit (5) aus der Planckschen Zustandssumme ab- 
geleitet?). Wir wollen jetzt die von Sommerfeld?) stammende ver- 
allgemeinerte Form benutzen, um den Unterschied zwischen der Theorie 
der oberen Grenze fiir die Energiedichte und dem verallgememerten Verbots- 
satz kennen zu lernen. In der Sommerfeldschen Gleichung fiir die Sta- 
tistik emes Elektronengases 

ppv = Si log Si eM), p= = 
in der n, dem n in (6) entspricht, und ¢, die Energie des k-ten Quanten - 
zustandes bedeutet, muB nach Pauli die Summation fiir m bei emer be- 


1) §. Suzuki, Proc. Phys.-Math. Soc. Japan 10, 175, 1928. 
2) A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
8) Aus der urspriinglichen Gleichung ist hier die Konstante « ausgelassen. 
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stimmten Zahl abbrechen, wogegen fiir die Summation iiber k keine Hin- 
schrankung existiert. Anders verhalt es sich’ bei meiner Theorie), bei 
der auch die Summation iiber k bei einem endlichen Gliede abgebrochen 
werden mu, weil ich annehme, da’ auch é, eine obere Grenze hat. Natiirlich 
spielt diese letztere Summation in der Lichtquantenstatigtik keine Rolle 
und die Formel ist fiir beide Annahmen dieselbe, so daB die wesentlichen 
Ziige der letzteren Theorie erst bei der Gagstatistik in Erscheinung treten. 


The Departinent of Agriculture, The Kyushu Imperial University. 


2) Sa Sula kien lence 


145 


Uber Absorption und Streuung von y-Strahlen. 


Von J.C. Jacobsen in Kopenhagen. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Mai 1931.) 


Relative Absorptionsmessungen fiir y-Strahlen von Radium und von Ms Th” 
ergeben in Ubereinstimmung mit friiheren Resultaten, daB die Absorption pro 
Elektron mit der Atomnummer zunimmt, und da die Zunahme wesentlich 
gréBer ist fiir die y-Strahlung von ThO” als fiw die y-Strahlung von Radium. 
Im Gegensatz zu der charakteristischen Unstetigkeit in der Anderung der 
Absorption mit steigender Atomnummer, die neuerdings von Meitner und 
Hupfteld gefunden ist, zeigen die Resultate einen stetigen Anstieg von Absorption 
pro Hlektron mit der Atomnummer. 


1. Wenn ein Biindel von y-Strahlen mit klemem Offnungswinkel durch 
eine Schicht von Materie mit der Dicke d hindurchgeht, wird die Intensitit 
der durchgegangenen Strahlung dargestellt durch 


Te 2. (1) 


wo yj je nach den Umstanden als Absorptions- oder Streukoeffizient ge- 
deutet wird. Von den zahlreichen Arbeiten, die iiber die Messung von 
Absorptions- und Streukoeffizienten publiziert worden sind, seien hier nur 
genannt die umfangreichen Untersuchungen von Kohlrausch?) und die 
Arbeiten von Ahmad?), die mit der y-Strahlung von Radium ausgefiihrt 
sind. In jimgster Zeit haben Tarrant?), Meitner und Hupfeld?) 
und Chao) ahnliche Versuche mit der y-Strahlung yon ThC” ausgefiihrt, 
um die Richtigkeit der Streuungsformel von Klein-Nishina zu priifen. 
Als gemeinsames Resultat aller dieser Versuche ergibt sich, dal} fiir harte 
y-Strahlen der Streukoeffizient pro Elektron als Funktion der Atom- 
nummer Z des durchstrahlten Elements fiir kleine Werte von Z emen kon- 
stanten Wert hat, um dann, wenn Z gréfer wird, allmahblich anzusteigen; 
in Hinzelheiten gehen aber die Zahlenwerte ziemlich weit ausemander. 

Fiir die y-Strahlung von Radium, die iiber ein betrachtliches Wellen- 
langenintervall ausgedehnt ist, ist immer gefunden worden, da nach 
Filterung durch etwa 8,5cm Blei die Strahlung sich in bezug auf die 
Formel (1) durchaus wie eine homogene Strahlung verhalt, indem die 


1) K.W.F. Kohlrausch, Probleme der y-Strahlung. Braunschweig, 


Sammlung Vieweg, 1927. ’ 
2) M. Ahmad, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 507, 1924; 109, 207, 1925. 
8) G.T.P. Tarrant, ebenda 128, 345, 1930. 
4) L. Meitner u. H.H.Hupfeld, ZS f. Phys. 67, 147, 1931. 
5) C. Y. Chao, Proc. Nat. Acad. Amer. 16-431 1930) 
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Tntensitaét der Strahlung innerhalb der MefSigenauigkeit exponentiell mit 
wachsender Filterdicke abnimmt. Fir die y-Strahlung von ThC”, wo die 
spektrale Zusammensetzung ginzlich verschieden ist von der y-Strahlung 
von Radium, indem sie im kurzwelligen Gebiet nur eine einzige Spektral- 
linie mit der Wellenlange 4,7 X-E. enthalt, haben Meitner und Hupfeld 
cleicherweise eine exponentielle Abnahme der Intensitat der Strahlung mit 
wachsender Schichtdicke gefunden. 

Es scheint daher, dai der gemessene Wert von « gegen Anderungen 
in der spektralen Zusammensetzung der Strahlung nur wenig empfindlch 
ist, die, besonders fiir die y-Strahlung von Radium, bei Anderung der 
Schichtdicke zu erwarten sind. Nun ist der exponentielle Verlauf irgendeiner 
Kkurve an sich kein scharfes Kriterium wegen der Anschmiegsamkeit der 


< 730 Cit re 
Fig. 1. 
Exponentialfunktion ; da aber die anscheinende Homogenitat der y-Strahlung 
von Radium nicht einfach zu erklaren ist, wurde eme Versuchsreihe aus- 
getiihrt, tiber die im folgenden berichtet wird, um zu sehen, ob die gefundenen 
Abweichungen von der reimen Elektronenstreuung sich mittels emer un- 
abhangigen Methode reproduzieren lassen. 

2. Eme Mefimethode, die fir Relativmessungen geeignet ist, gewinnt 
man durch die Anwendung der zu untersuchenden Substanzen in Lésung. 
In der in Fig. 1 gezeigten Anordnung (im folgenden mit Anordnung I 
bezeichnet), die fiir eme orientierende Versuchsreihe benutzt wurde, ist S 
die Strahlungsquelle, die von emem Bleischutz umgeben ist; die Strahlung 
tritt durch eimen zylindrischen Kanal yon 1em Weite und 5 cm Tiefe 
hinaus; Zweck des Bleischutzes ist, die Streustrahlung von den Wanden 
des Zimmers herabzusetzen. Fl ist eine Flasche, die mit der zu unter- 
suchenden Lisung bis auf wenige Kubikzentimeter gefillt wird. E ist 
ein Goldblattelektrometer, das allseitig mit 1em Blei geschiitzt ist, ein 
Bleifilter F wird unmittelbar vor das Elektrometer gestellt. 

Das Prinzip der Me8methode ist nun folgendes: Gleichheit der Strewung 
von zwei Loésungen wird durch Gleichheit der entsprechenden Fallzeiten 
konstatiert; eme chemische Analyse der Lésungen zeigt dann, ob die Zahl 
von Hlektronen pro Kubikzentimeter die gleiche ist; wenn dies der Fall 
ist, folgt, daB der Streukoeffizient pro Elektron fiir die beiden Lésungen 
derselbe ist. Uber den Absolutwert des Streukoeffizienten gewinnt man 
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dagegen kemen Aufschlu&8; eine Priifung der theoretischen Formeln fiir 
den Comptoneffekt ist daher mittels dieser Methode nicht moglch. Der 
Hauptvorteil der Methode ist, daB sie emdeutige Aufschliisse dariiber gibt, 
inwieweit die Schwachung der Strahlung durch die Zahl von Elektronen 
bestimmt ist; nach den Arbeiten von Chao und von Meitner und Hupfeld 
scheint es, da’ diese Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Theorie 
des emfachen Comptoneffekts nur fiir die leichtesten Elemente erfiillt ist. 

Die praktische Ausfiihrung der oben skizzierten Methode sei an Hand 
der in Fig. 2 und Tabelle 1 gegebenen Resultate gezeigt, die zugleich eine 
Diskussion der MeBgenauigkeit erméglichen. 

Die Zahlen der Abszissenachse in Fig. 2 geben, mit der Loschmidt- 
schen Zahl (6,08 - 1075) multipliziert, die Zahl von Elektronen pro Kubik- 


400 


GH) 


G7 ge GI 


Fig. 2. 
zentimeter, die Ordinaten geben den Logarithmus des m willkiwlchen 
Hinheiten gemessenen Jonisationsstroms im Blattelektrometer. 

Man sieht, daB die Punkte fiir Schwefelsiure und fir Zmkchlorid sich 
auf einer geraden Linie einordnen. Das Resultat fiir Zinkchlorid lat sich 
nun foleendermagfen ausdriicken: Interpoliert man zwischen den Punkten 4 
und 5 (Fig. 1) bis auf emmen Punkt mit der Abszisse 0,880, so fimdet man 
dieselbe Ordinate wie fiir die Lésung von Zinkchlorid mit Abszisse 0,880, oder 
anders ausgedriickt: die benutzte Lésung von Zinkchlorid und eine Lésung 
von Schwefelsiure mit derselben Zahl yon Elektronen pro Kubikzentimeter 
zeigen die gleiche Absorption. Hhe man hieraus eindeutige Schliisse ziehen 
kann, mu zuerst iiberpriift werden, ob die gemessene Absorption der Strah- 
lung in Schwefelsiure emdeutig durch die Zahl von Hlektronen bestimmt 

10* 
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Tubelle 1. y-Strahlen von Radium, Filter 6 cm Blei*). 


1 | 2 \ 3 | 4 | 5 6 7 
| | 
1 | -H,SO, | 1,256 0,6772 1,114 Se ees 
a _ 352 <} 7224 | 069 — — 
3 | = | 491 | 7878 1,010 a 
4 | — 633. | 8584 0,943 Se Vea 
5 || = | 704 | 8859 912 = aa 
6 || = 813 9328 866 = Se 
7 ZnCl, | = 748 | 8798 916 ee oe 
8 Pb(NOs)o_| 390 | 7146 1,045 | 0,0340 | 28,5 
9 || U0,(NOs3)q 499 7576 0,975 0,0630 45,0 
10 AgNO, | 838 | 9197 863 COMGOM Ne Bas 
11 || Hg(NOs)o 735 8590 881 | 0,0590 28,5 
12 NaJ | 864 | 0,8850 | 0,881 * |" 00830 | a aa 


Spalte 1 


: Nummer der entsprechenden Lésung in Fig. 2. 
: Geldste Substanz. 
: Spez. Gew. der Loésung. 


Zahl von Elektronen pro cm, dividiert durch 6,03 . 10%. 
Logarithmus der Intensitat der durchgegangenen Strahlung. 
Differenz in Elektronendichte zwischen der benutzten Lésung und 
einer gleich stark absorbierenden Lésung von Schwefelsdure. 
: Abweichung in Frozenten von m, gegen den Normalwert. 


> 
3 
4 
5 
6 


= 


wird. Man kénnte hier eventuell fiir Schwefel eme Abweichung erwarten; es 
wurde daher ein Vergleich zwischen Schwefelkohlenstoff und Salpetersdure 
ausgeftihrt m derselben Weise wie oben; als Resultat ergab sich, daB der 
Streukoeffizient pro Elektron mw, mnerhalb der MeBgenauigkeit derselbe 
war; wie spater gezeigt wird, bedeutet dies, dab mu, fir Schwefel hochstens 
um etwa 1°% gréBer sein kann als fiir Salpetersiure. Wird nun angenommen, 
daB die Streuung in Salpetersiure normal ist (reine Elektronenstreuung), 
so folet, daB auch fiir Schwefelsiure die Streuung normal ist. Als ,,Normal- 
lésung™ ist Schwefelsiure besonders geeignet, wegen ihres hohen spezifischen 
Gewichts. Fiir nahezu alle Lésungen von Metallsalzen ist es méglich, eine 
Mischung yon Schwefelsiure und Wasser herzustellen mit derselben Zahl 
von Hlektronen pro Kubikzentimeter. Daf in Fig. 2 die durch die Punkte 
fir Schwefelsaure bestimmte ,,Normalkurve“ logarithmisch ist, ist ver- 
mutlich durch die zufiallige Wahl von Flasche, Offnungswinkel des Strahlen- 
kegels usw. bedingt. Das Hauptresultat dieser Messungen ist, da fir die | 
Elemente bis Zmk (Z = 30) die Streuung innerhalb der MeBgenauigkeit 
eme reine Elektronenstreuung ist, waihrend fiir die schwereren Elemente | 
Abweichungen auftreten, die mit wachsender Atomnummer immer gréBer 


*) Die Absorption in der Flasche entspricht 3cm Bleiiquivalent; eine | 
Filterung von 6 cm Blei bedeutet daher, da® auRer der Flasche noch ein Bleifilter | 
von 38cm vor das Hlektrometer gestellt war. 
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werden. Die Abweichungen treten dadurch zutage, daB fiir eine solche 
Lésung der entsprechende Punkt unter die ,,.Normalkurve“ fallt, daQ also 
eime bestimmte Absorption durch eine kleinere Zahl von Elektronen be- 
wirkt wird als fiir Schwefelsiure. 

Um die MeBgenauigkeit diskutieren zu kénnen, sei erst die Bestimmung 
der GréSe emer solechen Abweichung ausgefithrt. Aus Fig. 2 wird ent- 
nommen, dafi eine Lésung von Bleinitrat mit der Elektronenkonzentration 
0,715 die gleiche Absorption zeigt wie eine Lésung von Schwefelsiure mit 
Elektronenkonzentration 0,748; es wird nun die Annahme cemacht, dak 
die Intensitat der Strahlung, die in das Elektrometer gelangt, dargestellt 
werden kann durch 

T= Jot (Me %); 

wo x die Hlektronendichte ist und yw, der Streukoeffizient pro Elektron. 
Wird nun ferner ftir die normal streuende Schwefelsiiure uw, = 1 gesetzt 
und fiir die stérker streuende Lésung von Bleinitrat u,= 1+ a’, so ist 
715 (1 + «’) = 748, oder «’ = 4,70%. Fi die benutzte Lésung von 
Blemitrat gehoren 16,8°% von den Elektronen zu den Bleiatomen: fiir Blei 
erhalt man daher als Relativwert fiir den Streukoeffizient pro Elektron 
4,70 

Cis eas 

In derselben Weise wurden fiir die Elemente Ag, J, He und U die 
Abweichungen bestimmt, die in Tabelle 1 angegeben sind. 

Die MeBgenauigkeit wird durch zwei Faktoren bestimmt, namlich 

1. die Genauigkeit, mit welcher die Gleichheit von zwei Fallzeiten fiir 


2, = 1-0, wo «n= 


ein Blattelektrometer konstatiert werden kann; 

2. die Genauigkeit in der Bestimmung von der Hlektronendichte. 

Wenn die Messungen mit Blattelektrometer mittels Stoppuhr und 
visueller Beobachtung ausgefiihrt werden, ist als mittlerer Fehler fiir eine 
Hinzelmessung etwa 3% und fiir das Mittel aus zehn Messungen etwa 1% 
anzusetzen; dies diirfte eine alleemeim bekannte Tatsache sein. Wenn tiber 
zehn Messungen gemittelt wird, kénnen die subjektiven Fehler, die bei 
der visuellen Beobachtung entstehen, als eliminiert angesehen werden; der 
restliche Fehler von 1% riithrt deshalb von dem Instrument selbst her 
(,,cri-cri‘‘-Effekt, Luftstrémungen usw.). Um den eri-cri-Effekt méelichst 
herabzusetzen, wurde das Blatt (Aluminium) mittels zweier ganz schmaler 
Streifen aus Goldblatt von etwa 5mm Linge aufgehangt; das Blatt war 


1) In einer Note (Naturwissensch. 18, 951, 1930), wo einige vorlaufige 
Resultate mitgeteilt wurden, ist der fiir Blei angegebene Zahlenwert durch einen 
Rechenfehler entstellt; statt 10 bis 15% ist 20 bis 30% zu lesen. 
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unten schrig abgeschnitten, und das Mikroskop wurde nahe auf die Spitze 
eingestellt. Da die direkte visuelle Beobachtung sehr ermiidend ist, wurde 
das Blatt auf eine Mattscheibe projiziert; als Lichtquelle diente eme Auto- 
mobillampe (8 Volt, 25 Watt), die Warmestrahlung wurde mittels emer 
Kuvette mit Wasser ferngehalten. Das Elektrometer war ferner luftdicht 
verschlossen, um die Schwankungen des Luftdrucks zu eliminieren. Aut 
diese Weise wurde erreicht, da die Ordinaten der Fig. 2 auch tiber langere 
Mefreihen mit einer Genauigkeit von 1°, reproduziert werden konnten. 
Die Unsicherheit in der Bestimmung der Hlektronendichte ist viel klemer. 
Fir eme Lisung mit dem spezifischen Gewicht f und der Konzentration 
(in Gewichtsprozenten) ergibt sich als Zahl von Elektronen pro Kubik- 


zentimeter 
, , 


a n aL n\ 

= N-f-(sp—9(a7—a7)): 
wo n/M und n’/M’ das Verhaltnis zwischen Zahl von Elektronen pro Molekel 
und Molekulargewicht fiir die geléste Substanz bzw. fir Wasser, und 
N = 6,08- 1073 die Avogadrosche Zahl ist; da N als konstanter Faktor 
auftritt, wurde er bei den Berechnungen weggelassen. Die Bestimmung 
von f ist mittels Westphalscher Waage mit emer Genauigkeit von 0,1°% 
leicht ausfihrbar; da der Wert von n’/M’—n/M im Maximum etwa 
fimfmal kleiner ist als n’/M’, geniigt eme Genauigkeit von 1° in der Be- 
stimmung von g, um den Faktor von 7 mit emer Genauigkeit von 1% 
in der Bestnmmung von g, um den Faktor von f mit emer Genauickeit 
von 0,2°% zu erhalten. 

Es soll nun wieder die Bestimmung des relativen Wertes von y, fiir 
Blei betrachtet werden. Wie oben gesagt, lassen sich die Ordinaten der 
MeBpunkte mit emer Genauigkeit yon 1% feststellen; dies entspricht 
entlang der Normalkurve einer Anderung der Elektronendichte von 
5 Kimheiten der dritten Dezimale; wenn die Unsicherheit in der Bestimmung 
der Klektronendichte zu 2 Kinheiten der dritten Dezimale geschatzt wird, 
ergibt sich, dab die gefundene Differenz von 84 Einheiten der dritten 
Dezimale zwischen der benutzten Lisung von Bleinitrat und eimer gleich 
stark absorbierenden Schwefelsiure sich mit einer relativen Genauigkeit 
von 20° bestimmen lift, oder anders ausgedriickt: der Streukoeffizient 
pro Elektron ist fiir Blei um 28,5° + 6% erédBer als fiir Schwefelsiure. 

Die Begrenzung der MeSgenauigkeit leet bei der hier angewandten 
Methode hauptsichlich darin, da die zu untersuchenden Elemente nur 
relativ. schwach in den Lisungen vertreten sind. Das oben behandelte 
Beispiel fiir Blei gehért iibrigens zu den ungiinstigsten. Fiir die am meisten 
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benutzten Lésungen ist unten angegeben der Bruchteil von der Gesamtzah! 
von Elektronen (in Prozenten ausgedriickt), die an das vorhandene Schwer- 
element gebunden sind, z. B. sind algo 24°, der Hlektronen in der Losung 
von Quecksilbernitrat an die Quecksilberatome gebunden; die angegebenen 
Zahlen sind Durchschnittswerte, da die Konzentration der Lésungen wahrend 
der Untersuchung etwas gedndert wurde. 


ere 


Pb(NO3)o Hg(NOs)o | Nad | AgNOz3 ZinGlou =\l\) UO (NOs)> 


| 5 | 19 


eel arene (ee ab PCa oy 


Fir die bisher besprochenen Versuche wurden als Strahlenquelle kleine 
Emanationsréhren mit emer y-Aktivitat von 100 bis 800 Millicurie benutzt. 
Fir die Versuche mit der y-Strahlung von ThO”, die an spiiterer Stelle 
erwahnt werden, stand ein Préparat aus Radiothor von 10mg zur Ver- 
fiigung. Mit dieser Praparatstirke war es von vornherein hoffnungslos, 
eime geniigende MeBgenauickeit mit dem Blattelektrometer zu erreichen. 


i 


iE 8 p 


Hie ss 

Es wurde gelegentlich versucht, die Genauigkeit durch photoeraphische 
Registrierung der Bewegung des Blattes zu steigern, aber im wesentlichen 
ohne Erfolg. Die Anordnung war dieselbe, wie sie von Bastings angegeben 
ist4); es zeigte sich aber, da kleme UnregolmaBigkeiten m der Bewegung 
des Blattes immer vorhanden waren, die an der photographischen Regi- 
strierung leicht zu sehen waren; eine Genauigkeit von etwa 0,1°%, wie sie 
von Bastings angegeben wird, konnte gar nicht erreicht werden. Es 
wurde daher auch diese Methode bald aufgegeben und zu einer anderen 
Methode iibergegangen, die die erwiinschte MeBgenauigkeit ergab und mit 
der die endgiiltigen Messungen ausgeftihrt wurden. 

Da es sich nur um die Konstatierung von Gleichheit von zwei Loni- 
sationsstromen handelt, ist es yon vornherein klar, dafi eme Nullmethode 
fiir die vorliegende Aufeabe am geeignetsten ist. Hs wurde daher die in 
Fig. 8 gezeigte Anordnung gebaut. J, und J, sind zwei nahezu gleiche 
Jonisationskammern, deren Ionenelektroden mitemander und mit eimem 


1) L. Bastings, Journ. Scient. Instr. 5, Tals}, TIS PXS). 
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Comptonelektrometer verbunden sind. Die Empfindlichkeit des Elektro- 
meters war ungefahr 2500 Skt./Volt. J, und J, wurden auf entgegen- 
cesetzten Spannungen von 200 Volt gehalten. Der Abstand zwischen J, 
und J, war 250 cm, die Dimensionen von J, und I, ungefaéhr 6 x 30 cm. 
Die Strahlungsquelle wurde in der Mitte zwischen J, und J, aufgestellt, 
yon einem Bleischutz umgeben. Auf der einen Seite von der Quelle wurde 
die Flasche auf ein Holzgestell gelegt, auf der anderen Seite befand sich 
ein Keil aus Messing, der durch eine Schlittenfiihrung quer durch das 
Strahlenbiindel beweet werden konnte, und dessen Stellung an emem., 
MaBstab abgelesen wurde; die Lange des 
Keils war 25m; die Dicke an den Enden 
10 und 80mm. Die Verbmdungsleitung 


IN 


zwischen J, und J, war von emem eva- 
kuierten Schutzrohr umgeben. Mit emem 
Inhalt der Jonisationskammer von etwa 
1 Liter erwies sich bei emer Praparatstirke 
von 10 mg die Empfindlichkeit als un- 


H 


zureichend, wenn die Jonisationskammern 
mit Luft von gewohnlichem Druck gefiillt 
waren. Fiir J, und J, wurden daher kleine 


Bernsreln 
Sohuizrohr 


Stahlflaschen mit eimem Inhalt von etwa 
1 Liter benutzt, die mit Kohlensaure von 
35 Atm. geftillt wurden. Die Durchfiithrung 
der isoherten Elektrode aus der Stahlflasche 
wurde m der m Fig. 4 gezeigten Weise ausgefithrt. AuBer den in der Fig. 4 
gegebenen Erlauterungen soll noch erwaihnt werden, dafi die Bernstein- 
scheiben, die die Isolation zwischen Innenelektrode und Schutzrine be- 
wirken, nur auf Druck beansprucht werden, wodurch eine gute Sicherheit 
vegen Bruch gewihrleistet wird; in der Tat konnten die Ionisations- 
kammern mit 150 Atm. belastet werden, ohne dai Schadigungen eintraten. 
J, und J, wurden mittels Kupferrohren direkt mit einer Stahlflasche mit 
Kohlensaure verbunden. Die beiden Jonisationskammern waren allseitig 
mit 10mm Blei umgeben, mit Ausnahme von der Vorderseite, die durch 
ein Bleifilter von wechselnder Dicke (von 1 bis 8em Blei) geschiitzt 
wurde. ; 

Die Messungen gehen darauf aus, wenn die Flasche mit irgend einer 
Losung gefiillt wird, Gleichheit zwischen den Ionisationsstrémen in I, 
und J, durch Versehiebung von dem Messingkeil zu erreichen. Hine grobe 
Ausgleichung wurde zuerst durch Bleiplatten ausgefiihrt, die dann wahrend 
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jeder MeRreihe festgespannt wurden; der Messinckeil wurde fiir die Fein- 
emstellung benutzt. 

Um einen konstanten Druck in J, und J, zu erzielen, wurde die Kohlen- 
sdureflasche, die mit J, und I, verbunden war, in einer Mischung von His 
und Wasser gekithlt. Man erhalt dadurch einen konstanten Druck yon 
35 Atm. (Dampfdruck der flissigen Kohlensiure bei 0° C), wodurch die 
unvermeidlichen klemen Undichtigkeiten bei den isolierenden Durch- 
fiihrungen unschadlich gemacht werden. Wenn Sittigungsstrom vorhanden 
ist und wenn ferner J, und I, gleich sind, wiirde Gleichgewicht zwischen 


den [onisationsstrémen bei Druckanderungen zwar bestehen bleiben; keine 
yon diesen Bedingungen war jedoch genau erfillt, so daB es notwendig 
war, den Druck einigermafien konstant zu halten. 

Die Einstellung des Messingkeils, die Gleichgewicht zwischen J, und I, 
ergab, wurde mit emer Genauigkeit von 1mm abgelesen. Die Bewegung 
der Elektrometernadel erwies sich iibrigens als ziemlich unruhig, wenn 
Gleichgewicht nahe vorhanden war; es war zwar méglich, die Emstellung 
des Keiles mit gréBerer Genauigkeit als 1 mm zu erhalten; es hat jedoch, 
wie spater gezeiet wird, keinen Zweck, mit der Genauigkeit m der Ionisations- 
messung viel weiter zu gehen. 

Tabelle 2 und Fig. 5 enthalten die Resultate einer Mefreihe, die mit 
Radium-y-Strahlen und einem Filter von 6 cm Blei ausgefiihrt wurde, 
also dieselbe Filterung wie in der oben gezeigten Mefreihe mit Anordnung I 


benutzt wurde. 
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Tubelle 2. 
it aa 2 I 3 4 5 | 6 i 
MH 
Le ais OF 153902) 743 20,1 | os = 
2 = | 435 | 7614 18,4 — — 
3 = | 522 8022 62° | = — 
4 = | 623 8482 11,4 — — 
5 || = | 629 8513 112 | = — 
6 | = | 699 8836 86 | = — 
paul = | 766 9132 Ciel = -- 
Sal = 1,807 9304 Le — — 
9 CCl; | 590 7648 17,8 - | ~0,0040 0,6 
10 ZuCle el 678 8501 | 10,8 60 2 
Li) “Aga, fl 838 9197 | 4,4 153 a 
12 || Nal | 857 8817 Bs = | 362 8,8 
13 || Hg(NOs)> 733 8580 Gale es 558 27,0 
14 || Pb(NOs), _ || 388 7136 19:6. 9 | 340 29,0 
15: ||) UO, GVO), 494 7551 14:4 | +0:0577 41,3 


Spalte 1: Nummer der entsprechenden Lésung in Fig. 5. 
, 2: Geldste Substanz. 
5 3: Spezifisches Gewicht. 
4: Zahl von Elektronen pro cm’, dividiert durch 6,03 - 103. 
5: Einstellung des Messingkeils (¢n cm ausgedriickt). 
6: Differenz in Hlektronendichte zwischen der benutzten Losung und 
einer gleich stark absorbierenden Lésung von Schwefelsiure. 
: Abweichung in Prozenten von me gegen den Normalwert. 


Die Abszissen in Fig. 5 geben mit 6,02 - 10? multipliziert die Hlektronen- 
dichte, die Ordmaten die in Zentimeter ausgedriickte Einstellung des Messing- 
keils. Hs ergibt sich, daf die ,,Normalkurve‘‘, die durch die Lésungen 
von Schwefelsiure gegeben ist, hier geradlinig wird; bei einer Filterung 
von 4c¢m war die Normalkurve schwach gekriimmt. 

Die Mefigenauigkeit ist bei dieser Ausfithrung des Versuchs betrachtlich 
gesteigert worden, trotzdem der Offnungswinkel des durch Strahlungs- 
quelle und Jonisationskammer bestimmten Kegels verglichen mit Anordnung I 
im Verhaltnis etwa 1:4 verkleinert worden ist. Wie oben gesagt, wurde 
die Hinstellung des Messingkeils mit einer Genauigkeit von 1mm durch- 
gefiihrt; dies entspricht entlang der Normalkurve einer Anderung der 
Hlektronendichte von 1,5 Hinheiten in der dritten Dezimale; wird die Un- 
sicherheit in der Bestimmung von der Elektronendichte auf 2 Einheiten 
der dritten Dezimalstelle geschatzt, so ergeben sich als Fehlergrenze der 
Bestimmung einer Abweichung von der normalen Streuung 8,5 Hinheiten 
der dritten Dezimale. 


Mit der jetzt erreichten MeBeenauigkeit wurde die Streuung in keinem 
einzigen der untersuchten Elemente (von Cl aufwirts) genau normal ee- 
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funden (verglichen mit Salpetersaure). Fiir Chlor ergab sich eine Erhéhung 
von 0,6%, die sicher meBbar war (die Genauigkeit in der Bestimmung der 
Hlektronendichte ist hier etwas hdher zu setzen als fiir die wasserigen 
Lésungen). Fiir Schwefel lift sich hieraus die Abweichung zu 0,5% ab- 
schatzen, so dafi auch Schwefelsdure nicht genau normal streut; die Ab- 
weichung fiir Schwefelsiure ist jedoch so klein, daf sie vernachlissict 
werden kann. 

Tabelle 8 enthalt das gesamte Material, das fiir die y-Strahlung von 
_ Radium gewonnen wurde; wie oben gesagt, entspricht die Filterung durch 
die Flasche etwa 3cm Blei. ,,Filter 4 cm‘ bedeutet also, daB auBer der 
Flasche noch ein Bleifilter yon 1 em vorhanden war. Die Zahlen geben die 
Abweichung yon uw, gegen den Normalwert in Prozenten. 


Tabelle 3. y-Strahlung von Radium. 


| Cl | Zn | Ag J | He | Pb | U 
em | | | 

| | 
Tig i ae = eles ay ae ately a aie 32,4 | 44,3 
6 | et ae | 53) eh 997.0 Naor aT 
8 SN Seaway Sore Sopp ado 2 aos wh boa ok 


Die nahere Diskussion wird in Zusammenhang mit den Resultaten 
fiir die y-Strahlung von ThO” erfolgen. 

3. Fir die Versuche mit der y-Strahlung von ThO” stand ein Praparat 
aus Radiothor mit 10 mg Radiumaquivalent zur Verfiigung. Die Versuche 
wurden iibrigens genau in derselben Weise durchgefiihrt wie fir Radium; 
die Filterung war in den meisten Versuchen 4cm Blei aquivalent. Ent- 
sprechend der kleineren Priparatstiirke war die MeBgenauigkeit etwas ver- 
kleinert; die Hinstellung des Messingkeils konnte mit emer Genauigkeit 
yon etwa 2mm durchgefithrt werden; die Genauigkeit m der Bestimmung 
der Abweichung von m, gegen den Normalwert laft sich daher zu etwa 
5 Hinheiten in der dritten Dezimalstelle der Elektronendichte abschiatzen. 

Aus einem Vergleich zwischen Schwefelkohlenstoff und Salpetersaiure 
ergab sich sofort, da die Streuung im Schwefel fitr die y-Strahlung von 
ThC” nicht normal ist, indem eine Abweichung von 2,4°% gegen Salpeter- 
siure gefunden wurde. Wenn Schwefelsiure als Normallésung benutzt 
werden soll, mu daher eine Korrektur eingefiihrt werden, indem die 
Blektronendichte fiir eine Lisung von Schwefelsiure um so viel erhdht 
werden mu, als der Erhéhung des Streukoeffizienten fiir Schwefel ent- 
spricht; die Korrektion ist klein und ohne Hinflufs auf die MeBgenauigkeit, 
indem fiir konzentrierte Schwefelsiure nur 29° der Hlektronen an Schwetel 


gebunden sind. 
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Tabelle 4 enthalt die Resultate fiir die y-Strahlung von ThCl”, filtriert 
durch 4m Blei. Die Abweichungen sind wie oben gegen Salpetersdiure 
cemessen und in Prozenten angegeben. 


Tabelle 4. y-Strahlung von ThO”, Filter 4cem Blev. 


{ 
S cl Zi. \,. We aoe Me Pb jee 
——— tee = ! ! — < 
2,8 Ee CEG rae Yee) AS 40,7 | 42,8 54,5 


4. Ehe zu einer Diskussion der Resultate tibergegangen wird, muB 
zuerst ein Vorbehalt beziiglich der Zahlenwerte der gemessenen Abweichungen 
gemacht werden. Wenn ein MeBpunkt unter die Normalkurve fallt, wurde 
die Abweichung fiir die betreffende Lésung von w, gegen den fiir Salpeter- 
siure geltenden Wert in der Weise bestimmt, da eme Lésung von Schwefel- 
sdure aufgesucht wurde, die die gleiche Absorption zeigt, und dann die 
Differenz in Elektronendichte gemessen. Wenn ein Mefipunkt unter die 
Normalkurve fallt, mu auBer dem Comptoneffekt noch em anderer Effekt 
vorhanden sein, und es ist zu erwarten, da fiir diesen die Wellenlingen- 
abhangigkeit anders ist als fiir den Comptoneffekt. Wenn also z. B. fur 
eine Lésung von Bleimitrat und eine gleich stark absorbierende Lésung 
von Schwefelsdure derselbe Strom in der Jonisationskammer gemessen 
wird, hegt immer die Méglichkeit vor, dai die spektrale Zusammensetzung 
der Strahlung, die in die Ionisationskammer gelanet, doch etwas verschieden 
ist, so dab der Begriff der Gleichheit von Absorption seme Eindeutigkeit 
verhert. Hs ist daher nicht ausgeschlossen, da die Zahlenwerte fiir die 
Abweichungen etwas von den jeweils benutzten Versuchsbedingungen ab- 
hangen. Fiir die beiden benutzten Mefanordnungen waren jedoch die 
Resultate innerhalb der MeSgenauigkeit die gleichen. 

Die Resultate kénnen in folgender Weise zusammengefaSt werden: 

1. Wenn harte y-Strahlen absorbiert werden, ergibt sich fiir alle unter- 
suchten Elemente (Atomnummer von Z = 17 aufwirts) eine Abweichung 
von mu, (Streukoeffizient pro Elektron) von dem fiir reme Elektronen- 
streuung geltenden Wert; die Abweichung wird mit wachsender Atom- 
nummer stetig grdBer. 

2. Fir die y-Strahlung von ThO’’ sind die Abweichungen fiir alle 
Elemente gréBer als fiir die y-Strahlung von Radium. 

3. Fir die y-Strahlung von Radium ergibt sich eine Abnahme der 
Abweichungen mit zunehmender Filterdicke. Die gefundenen Anderungen 
sind durchaus klem; wenn man aber das ganze Material iiberblickt, so 
unterhegt es kemem Zweifel, daB mit zunehmender Filterdicke eine Ab- 
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nahme der Abweichungen stattfindet. Fiir eine bestimmte Losung lassen 
sich Anderungen in der Absorption nachweisen, die unter der oben ab- 
geschitzten Fehlergrenze legen, weil fiir eine solche vergleichende Messung 
die Unsicherheit in der Bestimmung der Elektronendichte nicht eingeht. 

4. Kine Abhangigkeit der Abweichungen von der Filterdicke konnte 
fiy die ThC’’-y-Strahlung nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Mit 
einer Filterung von 6 cm Blei warden die Lésungen von Na J und Hg (N Os)o 
sorgfaltig untersucht; im Mittel ergab sich eine Zunahme der Abweichung 
gegentiber dem bei 4 cm-Filter gefundenen Wert; die Anderung war jedoch 
so klein, daB ihre Realitat als fraglich angesehen werden muB. 

Das unter 2. genannte Resultat deutet darauf hin, da bei der Ab- 
sorption von y-Strahlen von ThC” ein Effekt vorhanden ist, der bei ab- 
nehmender Wellenlange emme Zunahme zeigt. Sichere Schliisse wird man 
jedoch erst ziehen kénnen, wenn die Anderungen in der spektralen Zu- 
sammensetzung der y-Strahlung, die bei Anderung der Filterdicke herbei- 
gefiihrt werden, naiher bekannt werden. Es ist hier zu bemerken, daf ein 
direkter Beweis fiir die Homogenitat der durch etwa 4 cm Blei gefilterten 
y-Strahlung von ThC” noch fehlt. 

Die Erhéhung des Absorptionskoeffizienten mit wachsender Atom- 
nummer scheint stetig zu sein im Gegensatz zu den Messungen von Meitner 
und Hupfeld, nach welchen ein unregelmibiger Verlauf und msbesondere 
eine ausgepradgte Diskontinuitéit bei Aluminium vorhanden ist. Leider 
versagt gerade fiir Aluminium die Fliissigkeitsmethode, weil Lésungen von 
Aluminium nicht in geniigender Konzentration zu erhalten sind (in einer 
sesittigten Lésung von AIC], smd nur etwa7 °% der Elektronen an Aluminium 
gebunden), andererseits mu aber hervorgehoben werden, daf die Resultate 
fiir Schwefel und Chlor, die eme Abweichung von 2,4 bzw. 3,1°% ergeben, 
sehr genau sind; wenn daher eine sprungweise Erhéhung im Absorptions- 
koeffizienten von 6 % zwischen Sauerstoff und Aluminium stattfindet, mul 
zwischen Aluminium und Schwefel eine Abnahme vorhanden sein. Endlich 
zeigen auch die Messungen von Chao einen glatten Verlauf der Kurve. 

Um einen direkten Vergleich zwischen den hier gegebenen Resultaten 
fiir die y-Strahlung von ThC” und den Resultaten von Chao und von 
Meitner und Hupfeld zu erméglichen, wurde eine Umrechnung der hier 
gefundenen Relativwerte auf Absolutwerte m der Weise versucht, dafi 
die Kurve, die die Abweichungen der Tabelle 4 darstellt, so gezeichnet 
wurde, daf sie im Nullpunkt horizontal war; auf diese Weise wurde fir 
Salpetersiure eine Abweichung gegen Wasserstoff von 1,0% abgeschatzt: 
fiir Wasserstoff wurde als Absolutwert fiir w, der nach Klein-Nishina 
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berechnete Wert 1,235-10-25 genommen. Um Absolutwerte von mu, ZU 
erhalten, wurde dann zu den gemessenen Abweichungen (Tabelle 4) 1,0°%5 
addiert und mit 1,235- 10-25 multipliziert. Die Resultate smd in Fig. 6 
enthalten, wo zugleich die Resultate von Chao und von Meitner und 
Hupfeld eingezeichnet sind. Abgesehen von den oben erwahnten Un- 
stimmigkeiten zwischen den verschiedenen Mefreihen, tiber deren Ursprung 


x Meitner und Huypgfeld 
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Fig. 6. 


ein Urteil schwierig ist, diirfte als zusammenfassendes Resultat der bis- 
herigen Messungen gelten, dai die strenge Anwendbarkeit der Theorie 
des emfachen Comptoneffekts fiir harte y-Strahlen jedenfalls auf die 
leichtesten Elemente beschrankt ist. Uber den Ursprung der gefundenen 
Abweichungen von der reinen Elektronenstreuung geben die Resultate 
zunachst kemen Aufschlaf. 


Die Arbeit wurde im Institut fir theoretische Physik ausgefiihrt. 
Es ist mir eine angenehme Pflcht, Herrn Professor Niels Bohr fir sein 
standiges Interesse zu danken. Die als Strahlungsquellen benutzten radio- 
aktiven Priparate wurden von der Direktion des Finseninstituts und der 
Radiumstation zur Verfiigung gestellt. 


Kopenhagen, Mai 1981. 
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Additive Verfarbung von Alkalihalogenidkristallen. 
I. Makroskopische Diffusionsbefunde. 
Von Ernst Rexer in Halle (Saale). 
Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 30. April 1931.) 


Mittels einer einfachen Diffusionsanordnung zur bequemen Verfolgung der 
Diffusion von Alkalimetall in Alkalihalogenidkristallen wird die Temperatur- 
und Zeitabhingigkeit, insbesondere der Na-Diffusion in Steinsalz ausfiihrlich 
untersucht. Die Diffusionserscheinungen sind von der individuellen Beschaffen- 
heit und Warmevergangenheit der Kristalle in stirkstem Ma8e abhiingig. 
Die gewoéhnlichen Diffusionsgesetze zeigen sich nur fiir unvorbehandelte 
Kristalle natiirlicher Herkunft und verhaltnisma8ig kurze Diffusionszeiten 
erfiillt; die Diffusion wird im iibrigen durch Verunreinigungswirkungen ver- 
langsamt. Die ,,Diffusion‘‘ anderer Alkalien sowie der Erdalkalimetalle beruht 
im wesentlichen auf einer Na-Diffusion, deren Eindringtiefe mit der positiven 
Warmetonung der Reaktion zwischen Metall und Kristall zunimmt. 


1. Einleitung. Uber die additive Farbung von Alkalihalogenidkristallen 
durch Alkalimetall legen zahlreiche Arbeiten vor. H. Rose?) erhielt ge- 
farbte KClKristalle durch Zusammenschmelzen von KCl und Kalium, 
R. Bunsen?) durch Elektrolyse yon Chloralkalien, F. Kreutz?) durch 
Zusammenbringen von NaCl-Pulver und Na-Dampf. Die Farbung von 
NaCl-Kristallen durch Alkalidampf ist besonders durch die ultramikro- 
skopischen Untersuchungen von Siedentopf*) bekannt geworden. 
Allen bisherigen Arbeiten ist gemeinsam, dab der Farbungsvorgang nicht 
systematisch beobachtet wurde und dementsprechend die genauere Ab- 
hangigkeit der Verférbung von den Versuchsbedingungen bisher unbekannt 
geblieben ist. 

Nach Siedentopf beruhen die intensiven Na-Farbungen des Stein- 
salzes auf zahlreichen im Kristall wngeordnet verteilten Na-Komplexen 
kolloidaler Dimensionen. Von besonderem Interesse ist seme Feststellung, 
daB sehr haufig dichte Besetzungen yon Na-Teilchen in geraden oder ge- 
kriimmten Linien, Ebenen oder Wolken vorkommen, die direkt em Bild 
yon dem mit Kanidlen, Spalten und sonstigen Stérungsstellen durchsetzten 


Kristallinnern zu geben scheinen. Die systematische Benutzung derartiger 


1) H. Rose, Pogg. Ann. 122, 13, 1863. 

2) R. Bunsen, ebenda 113, 345, 1861. 

8) F. Kreutz, Anz. Ak. Krakau 1892, S. 147. 

4) H. Siedentopf, Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 268, 1905; Phys. ZS. 6, 


855, 1905. 
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Verfarbungsergebnisse zur Aufklarung der Beziehungen zwischen Kristall- 
baufehlern und strukturempfindlichen Festkérpereigenschaften ist von 
Smekal1) begonnen worden. Fiir weitere derartige Versuche war eine 
genauere Untersuchung der zu den Kristallfarbungen fiihrenden Diffusions- 
vorginge und ihrer Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen erforderlich. 

Im vorliegenden ersten Teil dieser Arbeit wird zunachst em einfaches 
Verfahren beschrieben, das die Diffusion unter genau reproduzierbaren 
Versuchsbedingungen erméglicht. Fiir alle systematischen Versuche wurde 
die Na-Diffusion in Na Cl benutzt, die Ergebnisse wiber die Diffusion anderer 
Metalle in Alkalihalogeniden sind im 
SchluBabschnitt zusammengefabt. Nach- 
dem die Kristallbaufehler von der 
Herkunft und Warmevergangenheit des 
Kristallmaterials merklich abhangen?), 
wurde ihr Einflu8 auf die Diffusion 
besonders eingehend verfolgt. Im nach- 


SS Messing folgenden sind die makroskopischen Er- 


CA) Na Cl-Aristalle gebnisse dieser Versuche in bezug aut 
ESS Vatu ; 


Eimdringtiefe, Farbe und raumliche Ver- 
Fig. 1. 


nviovdcan a dee Done siche tellung des eingedrungenen Metalls 
g des : 


wiedergegeben. Der zweite Teil der 
Arbeit soll die ultramikroskopische Untersuchung des Diffusionsvorganges 
in hoher Temperatur behandeln, ferner die Ergebnisse tiber die raumliche 
Verteilung der Metallultramikronen und ihre Beziehungen zum Feinbau 
des Kristallinnern. 


2. Versuchsanordnung und Versuchsbedingungen. Bei der Farbung 
nach emer der bekannten Anordnungen war es nicht méelich, zu einheitlichen, 
gut reproduzierbaren und vergleichbaren Resultaten zu kommen. Nach 
einer groBen Zahl von Vorversuchen wurde folgende Anordnung (Fig. 1) 
verwendet. 


In der zylindrischen Héhlung einer Kristallplatte befindet sich Natrium 
und diffundiert bei entsprechend hoher Temperatur in die beidseitig an- 
geordneten, zu vergleichenden Kristallproben, die unter Vermittlung von 
zwei Schutzplatten durch ein Messinggestell angepreBt werden. Dieses 
Ageregat wird kalt in den auf die Versuchstemperatur gebrachten elektri- 
schen Ofen eingesetzt, nach der gewahlten Diffusionszeit herausgenommen 


*) A. Smekal, Wiener Anz. 1927, S. 22, 46; ZS. f. Phys. 55, 289, 1929. 
*) Vgl. z.B. R.Matthai, ZS. f. Phys. 68, 85, 1931. 
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und an der Luft zum schnellen Erkalten gebracht. Probekristall und 
zylindrisch durchbohrte Kristallplatte erweisen sich miteinander  ver- 
schweiBt und miissen durch Spalten getrennt werden. Die Probekristalle 
werden, auch zur Beseitigung des Na von den leicht angeoriffenen Hindrine- 
flachen, etwas abgeschliffen und senkrecht zur Kindrinefliche in Platten 
von 1,5 bis 2mm Dicke gespalten (z. B. Fig. 2), an denen nun die makro- 


skopischen und ultramikroskopischen Untersuchungen vorgenommen wurden. 


Fig. 2. Diffusion yon Natrium in NaCl-Kristalle in Abhingigkeit yon Salzart und Temperung. 
1. Reihe: Kristall Nr. 8, 2. Reihe: Kristall Nr. 10, 
3. Reihe: Kristalt Nr. 11, 4. Reihe: Kristall Nr. S. 
Diffusionstemperatur: 7809 C, Diffusionsdauer: 1 Std., Wiirmebehandlung: ungetempert, 9 Stdn. 
bei 600° C, 9 Stdn. bei 780° C. 


Die beiden Schutzplaittchen (Fig. 1) sind dazu bestimmt, eine etwaige 
Diffusion des Materials der Emspannvorrichtung in den Probekristall aus- 
zuschlieBen. Besondere Versuche bei den héchsten Diffusionstemperaturen 
(780 bis 790°) ergaben eine auBerst verge Wirkung, die auf das im Messing 
enthaltene Zn zuriickzufiihren sein diirfte. Ganz allgemein wurde gefunden, 
da die Diffusion in einem einheitlichen Kristallstiick bedeutend schneller 
verlauft, als in einem aus verschiedenen Platten bestehenden Kristall- 
ageregat derselben GréBe. Der in den Grenzschichten vorhandene Luft- 
sauerstoff oxydiert das diffundierende Metall und verzégert so den Fortgang 
der Diffusion durch diese Schicht. Bei der an sich gerimgen Diffusion des 
Messings und der gegeniiber den Probekristallen rauher geschliffenen 
Schutzplatte diirfte eine Hinwirkung des Zn auf die Probekristalle aus- 
geschlossen sein und konnte auch nicht nachgewiesen werden. 
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Das Zusammenpressen der Kristalle ist notwendig, damit das im der 
Hodhlung befindliche Na tiberhaupt in den Kristall himeindiffundiert und 
nicht lings der Fugen entweicht. Der bereits erwahnte Oxydationsvorgang 
diwfte hier an der Abdichtung mitbeteiligt sem; in der Tat tritt nach Be- 
endigung der Diffusion nur langs dieser Fugen die bereits erwahnte Ver- 
schweiBung ein, wogegen die Schutzplattchen stets leicht abzunehmen sind. 
Mit dem Pressen mu eine plastische Deformation der Kristalle in Kaut 
eenommen werden; in Anbetracht der sehr grofen Rekristallisations- 
geschwindigkeit des NaC] bei den verwendeten Temperaturen bleibt dies 
jedoch ohne EinfluB, wie auch Versuche mit verschieden stark gepreBten 
Kristallen bestatigt haben. 

Das Natrium wurde stets frisch geschnitten m die Hohlung der durch- 
bohrten Kristallplatte gebracht, im solcher Menge (8 bis 5 mg), dab nach 
Beendigung des Versuches noch keme merkliche Abnahme festzustellen 
war. Die Metallkonzentration an der Eindringflache kann daher als konstant 
und als praktisch unendlich grof gegeniiber den Metallkonzentrationen 
im Kristallinnern betrachtet werden. Die Gréfe der Emdringflache fir 
das Natrium wurde der Gréfe der zu untersuchenden Kristalle angepabt 
und betrug bei dem meist verwendeten Kristallyolumen yon 1 cm? etwa 
12,5 mm?, entsprechend einem Lochdurchmesser von 4mm. Die GréBe der 
benutzten Kristallwirfel war wesentlich bestimmt durch praktische Griinde. 
Eimimal war optisch remes Material nicht in allzu groBer Menge vorhanden 
und weiter blieb nicht jedes bei Zimmertemperatur optisch eimwandfreie 
Material bei hoherer Temperatur unverandert (Blaschenbildung). Wegen 
des makroskopischen Charakters der hier berichteten Untersuchungen 
durften die Probekristalle andererseits nicht zu klein sein. Die Diffusions- 
dauer wurde so bemessen (15 Minuten), daf sie am Kristallmaterial keine 
allzu merklichen Tempereffekte bedingen konnte und die verfarbten 
Kristallgebiete gentigend grof erhalten wurden. Der durch das  ein- 
gedrungene Na verfarbte Kristallkorper bildet eine Art Halbkugel; sind 
Diffusionsdauer und -temperatur so gewahlt, da deren Halbmesser etwa 
5mm nicht whbersteigt, dann ist ein merklicher Hinfluf der Kristall- 
begrenzungen nicht feststellbar, anderenfalls bleibt nur die maximale 
Eindringtiefe unbeeinfluft. 

Wie erwaihnt, wurde das Diffusionsageregat nach beendetem Versuch 
in Zimmerluft abgeschreckt, um den augenblicklichen Diffusionszustand 
nach Méghchkeit festzuhalten. Erfolgte das Erkalten der Kristalle im Ofen 
unter Abschalten der Heizung, so waren Diffusionszeit und -temperatur 
schlecht definiert, ferner trat eine Art Riickdiffusion des Na auf. Vergleichs- 
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versuche an im Ofen und an der Luft erkalteten Kristallen zeigten bei den 
letzteren eme nur unwesentlich geringere Hindringtiefe des Na bei sehr 
viel intensiverer Farbung. Die gré&te Menge des Na scheint wahrend der 
Abkthlung im Ofen auf demselben Weg wie beim Hindiffundieren in 
die Hohlung zuriickzuwandern, so daf in Luft erkaltete Kristalle eine bessere 
Konservierung des Diffusionszustandes ermoglichen. 

3. Das Kristallmaterial und seine Férbungseigenschaften. Die Daten 
des benutzten NaCl-Kristallmaterials sind nach anderen Arbeiten aus dem 
hiesigen Institut?) in Tabelle 1 zusammengefast. 

Die beiden letzten Spalten enthalten Angaben iiber Eindringtiefe und 
Farbe von ungetempert verfirbten Proben, die bei etwa 770°C wiihrend 
15 Mmuten der Na-Diffuison ausgesetzt waren. Die Farben sind in der 
Reihenfolge abnehmender Intensitét und gleichzeitig zunehmender Ent- 
fernung von der Eindringstelle des Na angegeben. Die Angaben iiber die 
Eindringtiefen sind Mittelwerte von je drei Versuchen. 

Jedem Salz kommt hier eine spezifische Eindrinetiefe des Na und 
spezifische Farbung zu, so dafi auf Grund der Diffusionsversuche eine 
Identifizierung der Kristalle moglich ist. Bei Nr. 8 nimmt die Farbintensitat 
yon Tiefdunkelbraun bis zum hellsten Gelbbraun stetig ab, so da es hier 
schwierig ist, eine genaue Hindringtiefe anzugeben. Fir die Kristalle 10 
und 11 ist das Auftreten verschieden gefarbter, scharf begrenzter Ringzonen 
charakteristisch (siehe auch Fig. 2)?). 

Fiir den eindeutigen Zusammenhang zwischen Kristallart und Diffusions- 
befund ist wesentlich, dafi der Kristall vor der Diffusion keine Warme- 
behandlung mitgemacht hat. Fig. 2 zeigt in der ersten Vertikale das Ver- 
halten von vier verschiedenen, unvorbehandelten Kristallarten bei etwas 
verdndert gewahlten Diffusionsbedingungen. Die Proben sind wieder alle 
charakteristisch gefarbt und lassen deutlich die erwahnten Ringzonen er- 
kennen. In der zweiten Vertikale erfolgte die Diffusion nach vorangegangener 
Temperung der Kristalle wahrend 9 Stunden bei 600°C. Gegentiber dem 
ungetemperten Zustand tritt kaum eime Verinderung auf. In der dritten 
Vertikale wurden die Kristalle 9 Stunden bei 780°C getempert und nun 
zeigt sich ein ganz anderes Bild. Alle vier Kristalle weisen nahezu gleiche 


1) F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930; R. Matthai, ebenda 68, 8b, 1931; 
H. Schénfeld, erscheint in der ZS. f. Phys. 

2) Die hier und im folgenden gebrachten photographischen Aufnahmen der 
gefiirbten Kristallproben vermitteln nur ein ungefiihres Bild der Erscheinungen, 
da die verschiedenen Farben nur unvollkommen wiederzugeben sind. Farb- 
aufnahmen der Kristallplittchen wurden anlaBlich emes Dresdener Gauvereins- 
Vortrages gezeigt (vgl. EH. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1931). 
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Tabelle 2. Verhalten der Kristalle 8 und 8 I bei der Diffusion. 


Kristall Nr. : } =—s a si 
Warmebehandlung . ungetempert 40 Stdn. bei ungetempert 40Stdn. bei 
780° C | 7809 © 
@ id mtn 5 5 4 4 5 etwa 6,2 D7 etwa 6,4 4,3 
WArDete 6 why Gen ae ie Tae on : 


Diffusionsbilder auf. Die einzige bisher gefundene Ausnahme ist in Tabelle 2 
festgehalten. Das Material 8 und 8 I stammt vom gleichen Fundort Heil- 
bronn, das letztere wurde uns etwa 3/, Jahre nach dem ersteren zugesandt; 
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Fig. 3. Abhingigkeit der Natrium-Eindringtiefe von der Versuchstemperatur. 
Kurve | Kristall Nr. Diffusionszeit Temperdauer | Temperatur der Temperung 
I | 8 1 Std. 18 Std. | 720° C 
II 81 1S 84, 780 
TI || 81 aes | ungetempert | = 


trotz gleicher thermischer Behandlung zeigen sich erhebliche Verschieden- 
heiten. 

Zusammenfassend kann gesagt werden: Bei gleicher Diffusionsdauer 
und Diffusionstemperatur sind die Diffusionserschemungen des Na wu 
Steinsalzkristallen gut reproduzierbar, jedoch von der individuellen 
Beschaffenheit und Warmevergangenheit des Kristallmaterials, also von 
seinen Verunreinigungen weitgehend abhangie. 

4. Temperaturabhiingigkeit der Na-Eindringtiefe. Die Abhangigkeit 


der Verfarbung von der Temperatur und Zeit wurde auf Grund der maximalen 
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Hindringtiefe 6 des Natriums zu erfassen gesucht. Bei ungetemperten 
Kristallen mufte wegen der stetigen Abnahme der Intensitaét der Farbung 
mit einer geringeren Genauigkeit gerechnet werden. Wie weiter unten aus- 
gefiihrt wird, weisen getemperte Kristalle eine sehr scharfe Farbungsgrenze 
auf, so daB sie fiir solche Versuche besonders geeignet sind. In den Fig. 3 
und 4 ist fiir verschiedene Salze die Eindringetiefe in Abhaingigkeit von der 


Temperatur aufgetragen. 


Bei allen Kurven deutet der nahezu geradlinige Verlauf darauf hin, 
daf der Beginn merklicher Diffusion bei emer vom Kristallmaterial ab- 


d 


By 


Lnaringhiere in mm 
a 


600 700 "C800 
Fig. 4. Abhingigkeit der Na-Eindringtiefe yon der Versuchstemperatur. Kristall Nr. S. 


Kurve IV innere Kuppengrenze, 
Kurve V iufere Kuppengrenze. 


Wirmebehandlung: ungetempert { 
hangigen Temperatur, z. B. zwischen 500 und 600°C, zu suchen ist. Die 
Diffusion erfolet jedoch schon bei tieferer Temperatur, nur eben viel lang- 
Samer, wie dies ein Befund am Kristall 8 I gezeigt hat. Bei etwa 480° C 
und 48 Stunden Diffusionsdauer ergab sich hier eine Hindringtiefe beim 
getemperten Kristall von 0,2 mm, beim ungetemperten von etwa 1,5 mm. 
Fir das Material Nr. 8 I ist in Fig. 3 aufer der Kurve fiir den getemperten 
Kristall die entsprechende fiir den ungetemperten Kristall gezeichnet. Die 
Eindringtiefen sind hierbei erheblich gréfer als beim getemperten Kristall; 
das Verhaltnis der 6-Werte von beiden Kristallen zeigt sich innerhalb der 
Mefigenauigkeit bemerkenswert konstant. Die durch den Diffusionsversuch 
bewirkte Temperung diirfte demnach selbst noch bei einstindiger Diffusions- 
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dauer keine wesentliche Beeintrichtigung von Verschiedenheiten in der 
thermischen Vorgeschichte der Kristalle herbeifiihren. 

Fig. 4 gibt die Abhangigkeit der Hindrinetiefe von der Temperatur an 
einem Schmelzflufkristall wieder. In Fig. 5 sind die einzelnen verfirbten 
Kristalle abgebildet; mit zunehmender Diffusionstemperatur tritt eine 
stark gefarbte Grenzschicht auf, die sich am letzten Kristall zur geschlossenen 


5. Diffusion yon Natrium in NaCl-Kristalle in Abhingigkeit von der Temperatur. 
Kristall Nr. S.  Diffusionszeit 1 Std. Diffusionstemperaturen: 665, 695, 715, 745, 775, 7909 C. 


9 T0005 36. —~B~CSTOST«TOY~«iO6~C«SOBSCSTOOSCSHSCSTYSCST8 «THB E20 


Fig. 6. Abhingigkeit des log der Na-Eindringtiefe yon der reziproken absoluten Temperatur. 
Kurvye I bis V siehe Fig. 3 und 4. 


Kuppe ausdehnt. Der Raum zwischen Grenzschicht und innerem gefairbtem 
Teil erscheint mehr oder weniger farblos, so daf man fiir die Hindringtiefe 
zwei verschiedene Werte bestimmen kann, wie dies in Fig. 4 geschehen ist. 
Auf diese Grenzschicht wird weiter unten noch zuriickzukommen sein. 

In Fig.6 sind die Logarithmen der maximalen Hindringtiefen als 
Funktion der reziproken absoluten Temperatur dargestellt. | Besonders 
bemerkenswert ist der qualitative Unterschied zwischen ungetempertem 
(Kurve III) und besonders hochgetempertem (IKurve I) Stemsalzmaterial; 


eine einheitliche exponentielle Abhingigkeit der maximalen Kindringtiefe?), 


1) Die Neigung der Geradenstiicke, durch eine Art ,,Ablosearbeit™ aus- 
gedriickt, ergibt Zahlen zwischen 5000 und 10000° K. 
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wie sie fiir eimen normalen Diffusionsvorgang erwartet werden kénnte, 
ist beim hochgetemperten Kristall jedenfalls nicht vorhanden. 

5. Leitabhiingigkeit der Na-Hindringtiefe. Auch die zeitliche Veranderung 
der maximalen Eindrinetiefen der Verfirbung konnte nur in verhaltnis- 
maBig wenigen Versuchen gepriift werden, da die erforderlichen groferen 
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Fig. 7. Abhingigkeit der Na-EKindringtiefe yon der Versuchsdauer. 


Kurve ! Kristall Nr. | Dauer der Temperung | Temperaturlage | Temperaturlage der Diffusion 
oe BS ees is 


| 18 Stdn. 7200 © 7700 © 
| 


>| 8 

a 8 Toe 720 725 
Saat Ss | 18 ; 720 725 
4 || 2 | ungetempert _ 780 


Kristallmengen einheithcher Beschaffenheit nicht zur Verfiigung standen. 
Nach den Diffusionsgesetzen war eine angenadherte Proportionalitat der 
Eindringetiefe mit der Quadratwurzel aus der Diffusionsdauer anzunehmen. 
Mierbei ist zu beriicksichtigen, daf} die Kristalle kalt in den Ofen eingesetzt 
werden und daher ee bestimmte Zeit bendtigen, um die Ofentemperatur 
anzunehmen. Mit Riicksicht auf diese Unsicherheit sind in Fig.7 die 
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Quadrate der Eindringtiefen in Abhingigkeit von der im Ofen verbrachten 
Zeit aufgetragen. Bei allen vier wiedergegebenen Versuchsreihen sind die 
Anfangsteile der Kurven Gerade, deren Extrapolation auf eine merklich 
gemeinsame ,,Anheizdauer‘‘ yon etwa 5 bis 7 Minuten fithrt. Die Diffusions- 
gesetze scheinen danach wenigstens fiir den Beginn der Na-Hinwanderung 
sbereich um so gréBer ge- 
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Fig. 8. Diffusion yon Natrium in NaCl-Kristalle in Abhingigkeit von der Zeit. 
Kristall Nr. 2. Diffusionstemperatur 7809 C. Diffusionszeit 10, 20, 30, 60, 90, 120 Min. 


y 


& 


ss 


Ry 


Lindringhere in mre 


“ N 
+ 


a 200 400 600 G00 


Fig. 9. Abhingigkeit der Na-Eindringtiefe yon der Temperaturlage der Temperung. 
Kuryen a, } siehe Tabelle 3. 


funden wird, je geringer die thermische Vorbehandlung des Kristallmaterials 
ist. Fiir langere Diffusionszeiten sind offenkundig Abweichungen vorhanden, 
die mit steigender Warmebehandlung zunehmen. Die bereits erwahnte 
systematische Abnahme der Hindringtiefen bei gesteigerter thermischer 
Vorbehandlung ist aus Fig. 7 fiir ganz beliebige Diffusionszeiten erkennbar. 
Fiir die Kurve IV der Fig. 7 sind in Fig. 8 die Bilder der verfirbten Kristalle 
wiedergegeben. 

Die Tatsache, da eime bestimmte .,Anheizdauer™ erforderlich ist, 
bevor die fairbende Na-Hinwanderung beginnt, konnte an dem im Ofen 


befindlichen Kristall selbst leicht wahrgenommen werden. 


170 Ernst Rexer, 


6. Einflup der Wérmevergangenheit. Zur Untersuchung der Temper- 
wirkungen auf das Kristallmaterial wurde nach den vorangegangenen Fest- 
stellungen eine konstante Diffusionszeit von 15 Minuten bei etwa 780° C 
gewihlt (Schmelzpunkt des NaCl etwa 800°C). AuBer auf die Grobe der 
Kindringtiefe und die Farberscheimungen wurde besonderes Augenmerk 
auf die Beschaffenheit der Farbgrenze geleet. 

a) Im folgenden sind zuerst Versuche an einigen Kristallsorten wieder- 
gegeben, bei denen die Zeit der Temperung konstant gehalten und nur die 
Temperaturlage der Warmebehandlung veraindert wurde (Tabelle 3). 

Mit steigender Temperaturlage der Warmebehandlung ist eme starke 
Abnahme der Eindringtiefen verbunden. Die zuerst schlecht definierte 


Tabelle 3. Abhdngigkeit der Na-Diffusion von der Temperaturlage der Wdarme- 
behandlung der NaCl-Kristalle. 


Zeit- |) | 0 
= || dauer Temperaturlage in °C 
$ h der Ver- 8 
5 empe-) farbung | 
i rung | © || unge- | ; | 790 7 7 
ie) al tempert | 400 600 660 720 760 780 
oe | | i 
Eindring- | 
| tiefe 0 in| etwa7,0 etwa62  — | — = = 1,6 
(a) | mm | 
21. 5 ‘ ah - 
| Farbe || braun | braun — | — — | rot 
| Grenze | schlecht definiert | -— scharf 
| Eindring- | 
tiefe 0 in | etwa 5,5 etwa5,5 5,1 4,9 Bal | 2.6) = 
mm 
(b) | | 
@ il. tow \ | dunkel- blau blau blau rot 
Farbe || braun eriin violett |violett! rot | blau = 
| braun | braun braun | blau rot 
Grence Al eonea oe scharf, geringe 
nze | schlecht definiert Tabensieak sehr scharf — 
| Eindring- 
| tiefe 0 in | etwa6,0, etwa6,0 6,0 — = =— | 1,5 
| mm | 
| = 
o F 1 violett 
20 Farbe braun | braun | pblau = =e mee rot 
braun 
scharf, | 
Grenze || schlecht definiert | geringe — — — | scharf 
_ Intensitat | 
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Grenze wird immer scharfer, gleichzeitig wird die Farbe selbst sehr viel 
intensiver und schligt meist von Braun nach votviolett um. Fig. 9 eibt 
Daten der Tabelle 4 graphisch wieder. Es sind darauf deutlich zwei Tem- 
peraturbereiche erkennbar. In dem ersten, bis etwa 600° C, andert sich die 
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Fig. 10. Abhingigkeit der Na-Eindringtiefe yon der Zeit der Wiirmebehandlung. 
Kurven a bis e siehe Tabelle 4. 


Fig. 11. Diffusion yon Natrium in NaCl-Kristalle in Abhingigkeit von der Temperdauer. 
1. Reihe. Kristal] Nr. 81, Diffusionstemperatur 780° C, Diffusionszeit 15 Min., Temperdauer in 
Stunden: ungetempert, 3, 6, 24, 60, 100. 
2. Reihe. Kristall Nr. 21, Diffusionstemperatux 780° C, Diffusionszeit 15 Min., Temperdauer in 
Stunden: ungetempert, 1, 3, 6, 12. 
3. Reihe. Kristall Nr. 8, Diffusionstemperatur 7809 C, Diffusionszeit 15 Min., Temperdauer in 
Stunden: ungetempert, 6, 12, 24, 48, 100. 


Eindringtiefe nur gering, in dem zweiten, bei Temperaturen > 600° C, 
nimmt die Eindringtiefe stark ab. 

b) In Tabelle 4 wird an verschiedenen Reihen die Abhingiekeit von 
der Temperzeit bei jeweils konstanter Temperaturlage und konstanten 


Diffusionsbedingungen wiedergegeben. 
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Bewult sind hier mehrere Reihen derselben Kristallart aufgefiihrt, die 
In der 


folgenden Fig. 10 sind die Hindringtiefen dieser fimf Reihen graphisch als 


die Individualitit der einzelnen Stiicke deutlich erkennen lassen. 


Funktion der Temperzeit aufgetragen. Mit Ausnahme der Kurve d strebt 
Ob 


das Minimum der Kurve d reell ist, kann nicht gesagt werden, da eine Nach- 


die Hindringtiefe mit zunehmender Temperzeit einem Endwert zu. 


priifung an demselben Stiick nicht méglich war und sonst em derartiger 
Befund nicht auftrat. In Fig.11 sind die charakteristischen Ergebnisse 
der Tabelle 4 an Hand von Aufnahmen der verfairbten Kristalle wieder- 
gegeben. 

Bei den verfarbten, ungetemperten oder schwach getemperten Kristallen 
fallt gegen die au—ere Begrenzungsfliche eine dunkle Schicht auf, die m 
den Fig.5 und 8 besonders deutlich zu erkennen ist. Die Bedeutung 
dieser Grenzschicht, die bei gentigend langer Diffusionsdauer auch als 
geschlossene Kuppe auftreten kann, ist bis jetzt noch nicht klar. AuBerhalb 
der Grenzschicht ist keine Farbung erkennbar; mnerhalb der Schicht 


Tabelle 4. Abhdngigkeit der Na-Diffusion von der Zeit der Wdrmebehandlung 
der NaCl-Kristalle. 


3 oy © Zeitdauer des Temperns in Stunden 
@ | gee Ms 
2 | aA] firbung || unge- . | : | } 
eaaae coreert (eats | ibe || & | 4 Se 1) [ag 4) oy) a0 4s 
—— _ = ] = 
sere etwa | etwa | etwa 
| I dieters || Oe 6,6 | 6,2 ail | AAS | BA |) 2,9 | 3,0 | 2.8 |) oF 
| || in mm | | | 
(a) | [J] ——b a 
8 || 780 ae violett | rot rot——_———_-> ron 
| Farbe braun mit griin blau | violett — (zunehmend) 
! rot | blau blau< bl 
I | Grenze schlecht definiert Bereeh ees — sehr scharf 
Bin- | 
dring- etwa | etwa | etwa 
tiefe ) 5,5 5,2 4,4 4,3 4,1 —| 2,9 _ 
in mm 
(b) Ss —_—_ 
8 || 760. | blau 
Farbe |sbeaun |'braun | ?!22 = Tot ee blau 
| braun rot pe 
braun 
Grenze schlecht definiert pchert) eormee pehr 2a 
Intensitat scharf 
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(Dicke 0,2 bis 1,0 mm) ist bei relativ kurzen Diffusionszeiten erst in einem 


Abstand von etwa 1mm wieder merkliche Farbung zu beobachten. 


Bei 


langeren Diffusionszeiten ist dieses Gebiet durch ein Minimum an Farb- 


intensitat gekennzeichnet. 


Zwischen den Diffusionsbefunden ven Kristallen ohne und mit Warme- 


behandlung besteht demnach eine Reihe yon Unterschieden: Der Farbton 
schlagt charakteristisch um, die Farbintensitat wird gréGer, die Kindring- 
tiefe viel geringer und die Farbungsgrenze nimmt an Scharfe zu. Diese 
Unterschiede sind sowohl bei Veranderung der Temperaturlage der Warme- 


a4 2, ren II Zeitdauer des Temperns in Stunden 
Sia = 
2 || firbung 
ae 5 || unge- F | | | 
Fall ‘tempert 1 Dual aie 12 | 16 | 2% | 36 | 48 | 60 | 7 | 100 
| Ein- | 
dring- || etwa | 
tiefed | * Se al] sn eID ORO een aes, 2 | ee ae 
in mm || | 
780 blauviolett blau- . i : 
Farbe || eriin = a Ae | violett, Sey lin) oe ee - 
braun grin bien eriin 
| | 
Grenze || schlecht definiert | — = scharf, geringe Sesh) | Ss 
Intensitit scharf 
Bins | | 
dring. | °%9 _ 
ll tiefed || &7 = WA aies 82,0 Ny ee We sles) eee eral cot 
in mm | 
780. | violett 
ade oem | — ian rot 7 rot> zunehmend 
ean blau blaugriin> abnehmend 
P schlecht scharf, ingve 
Grenze & = ee oe sehr scharf 
niert 
] ] > ——_ == 
Ein- | | 
| pan etwa | etwa |etwa | | 
I tiefe 0 6,6 OHO) || al | yy | 5,3 40 | a 40 = 339 
in mm | | 
brau auvi t 5 
780 Rare eae meee: violett ——_——____-» zunehmend 
en eres blau ——-———___-» abnehmend 
| scharf, | 
Grenze || schlecht definiert geringe — scharf 
Intensitat 
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behandlung (Tabelle 3), wie der Zeit der Warmebehandlung (Tabelle 4), 
namentlich bei hdheren Temperaturen qualitativ gleichartig, so dah 
beziiglich des Diffusionsvorganges die Verinderung des Kristallzustandes 
besonders durch die mit der Warmebehandlung zugefiihrte gesamte Warme- 
energie maBgebend sein dirfte. Mit der Intensitatsanderung der Farbung 
zunehmend getemperter Kristalle geht noch eine Intensitats- und Farbungs- 
homogenisierung einher. Bei ungetempert verfarbten Kristallen sind deutlich 
wolkenférmige, dunkler gefarbte Gebiete und ganz allgemein sehr ver- 
schiedene Farben — auch innerhalb klemerer Gebiete — zu erkennen. Die 
Intensitat und Farbe des sehr hochgetemperten Kristalls ist m sich durchaus 
homogen. Die sehr scharfe Grenze hochgetempert verfarbter Kristalle ist 
vom Standpunkt emer reinen Diffusion aus sehr merkwiirdig, was noch 
insbesondere bei Beobachtungen iiber die Warmebehandlung von gefarbten 
Kristallstiicken mit scharfer Grenze auffallt. Die verfarbten Kristallstiicke 
wurden fiir diese Versuche verschiedene Zeiten hoher Temperatur ausgesetzt 
und nach Abkiihlen an der Luft untersucht. Wie oben erwahnt, tritt langsam 
Entfairbung auf, die Farbintensitat des vorher gefarbten Kristallteils 
nimmt langsam ab, der ungefarbte Teil bleibt ungefarbt und die Grenze 
ist nach dem Versuch genau so scharf zu erkennen wie vorher. Die Ent- 
farbung schemt demnach auf emer Art Riickdiffusion zu beruhen, die aut 
demselben Wege erfolgt wie die Na-Einwanderung. Nach den Diffusions- 
gesetzen wurde man eine immer gleichmaf{igere Verteilung des eindiffun- 
dierten Na tiber den ganzen Kristall erwarten mit gleichzeitiger Intensitats- 
verminderung. Die additive Farbung von NaCl durch Na diirfte auch 
nach diesen Vorgingen beurteilt, kein reimer Diffusionsvorgang sein. 


7. Reversibilitat der Wdrmebehandlung der Kristalle beziiglich ihrer 
Diffusionsergenschaften? Da die Warmebehandlung der Kristalle so be- 
deutenden Einflufs auf die Diffusionserscheinungen besitzt, heet die Frage 
nahe, ob eme nachtragliche, teilweise oder vollstandige Umkehrung dieses 
Kinflusses moghch ist. Dieselbe Fragestellung ist bereits fiir die Festigkeits- 
eigenschaften sowie die ultramikroskopische Solbildung des Steinsalz- 
kristalls untersucht worden. Nach Blank ist die ZerreiBfestigkeit eines 
bei 780°C 6 Stunden lang getemperten Kristalls gréfer als die eines 
6 Stunden lang bei 600° C behandelten Kristalls; wird jedoch der bei 780° 
behandelte Kristall nochmals bei 600°C getempert, so zeigt er dieselbe 
niedrige Zerreivfestigkeit, wie der nur bei 600°C behandelte Kristall?). 
Kin ahniich ,,reversibles‘‘ Verhelten beobachtete Matthai im Temperatur- 


) 1s Bile, a, a, O- 
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gebiet von 400 bis 780° C fiir die mit steigender Temperatur zunehmende 
Auflésung der Ultramikronen von Schmelzflukristallen im umgebenden 
Kristallmaterial; bei natiirlichen Kristallen findet keine merkliche Um- 
kehrung statt, wobei allerdings nicht auszuschliefen ist, daB sie nach be- 
sonders langdauerndem Tempern in tieferer Temperatur dennoch gefunden 
werden kénnte?). 


Zur Untersuchung emer etwaigen ,,Reversibilitat’’ des Einflusses der 
Warmebehandlung der Kristalle auf die Diffusionserschemungen wurde 
ahnlich wie bei den erwihnten Festigkeitsuntersuchungen verfahren. 
Tabelle 5 gibt eme Zusammenstellung von zahlreichen Versuchen in dieser 
Richtung wieder, die wegen des geringen Einflusses von Temperung unter- 
halb 400°C auf die makroskopischen Diffusionsbefunde nur bei héheren 
Temperaturen angestellt wurden. 


Von geringen Abweichungen abgesehen, kann man den Einflu der 
Warmebehandlung der Kristalle auf ihre Diffusionseigenschaften als 
praktisch irreversibel bezeichnen. Einige Versuche, die auf Reversibilitat 
deuten, kénnten durch Versuchsfehler entstellt sem, oder sprechen fiir 
eme nur sehr schwach ausgepragte Reversibilitat. Emme thermische Behand- 
lung des Kristalls yon emer Stunde bei 780° C wiirde in diesem Falle erst 
durch eine Behandlung von etwa 50 Stunden bei 600° C so merklich riick- 
eaineig zu machen sein, da} die Diffusionseigenschaften jenen emer alleinigen 
Warmebehandlung bei 600° C entspriichen. Die Verhaltnisse ahneln dem- 
nach dem von Matthai bei natiirichen Kristallen gefundenen Verhalten 


der ultramikroskopischen Teilchenzahlen. 


8. Versuche zur quantitativen Erfassung des Diffusionsvorganges. Um 
den Diffusionsvorgang quantitativ zu erfassen, ist die Kenntnis der Menge 
und Verteilung des eimgewanderten Na nétig. Siedentopf kommt bei 
einer rohen Schitzung der Menge des in NaCl bei etwa 680°C wihrend 
einer halben Stunde eingewanderten Natriums zu emem Gehalt von etwa 
9,5-10-5 Mol. Der Kristall war hierbei vollstindig m Na-Dampf ein- 
gebettet. Der Nachweis solcher Mengen liegt an der Grenze der gewichts- 
analytischen Feststellung, und so wurde hier, da sicher noch klemere Kon- 
zentrationen vorkommen, ein titrimetrischer Nachweis benutzt. Bei Ver- 
wendung von n/1000 HCl, Methylrot als Indikator und kolorimetrischem 
Vergleich war es méglich, 5-10~7 Mol Na zu erkennen. Die solcherart 


nachweisbar maximal eindiffundierte Na-Menge betrug bei 780° C Versuchs- 


1) R. Matthaéi, a. a. O. 
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Tabelle 5. 
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Diffusionsversuche zur Frage der Reversibilitat der Warmebehandlung der Krista 


Kristall Nr. . 2 2 
Diltusionszeit u. Temperatur | 15 Min. bei 775°C 15 Min, bei CUETO) 
Anzahl der Versuche . je 2 je 2 
ag et elie {|| 1 Std. b. 780° | nur 1 Std. b. 780° nur 
ermische Behandlung- |! . 5 Stq. b. 4000| 5 Std. b. 400° |] +15 Std. b. 400°| 15 Std. b. 4 
Kindringtiefe in mm 5,9 | etwa 6,2 6,8 etwa 7,0 
‘ : ; I violett griin violett griin 
Vorherrschende Farbe: - } Aion | yranat Mau | brane 
Grenze . eal scharf a scharf — 
Kristall Nr. . 8 


Diffusionszeit u. Temperatur 
Anzahl der Versuche . 


15 Min. pe 775° C 


8 
15 Min. bei 775° C 
je 2 
10 Std. b. 780° | 


ral f 
Thermische Behandlung- | pas eh mee 0 208 ne 
||| + 6 Std. b. 400°| 6 Std. b. 400° || +20Std. b. 400° | 20 Std. b. 40 
Hindringtiefe in mm : 4,2 etwa 5,5 11 etwa 5,5 
Vorherrschende Farbe - | | ie braun | rot | braun 
\ blau | 
Grenze . =a scharf -- scharf | -- 
Kristall Nr. 8 81 
Diffusionszeit u. Temperatur | 15 Min. bei 775° C 10 Min. bei 775°C 
Anzahl der Versuche. . . | je 2 je 2 
: >. {|| 3 Std. b. 780° nur 6 Std. b. 780° | nur 
NENT a EL netilive | 6Std. b_ 600° | +18Std. b. 600 18 Std. b. Bt 
Hindringtiefe in mm ; Bt etwa 5,5 4,0 etwa 4,5 
; ates {|| rot grin violett grin 
Vorherrschende Farbe 1 | hiaa brews Redon brausl 
Grenze . . || scharf —— scharf — 
Kristall Nr. | 8 11 
Diffusionszeit u. Temperatur 15 Min. bei 775° C 15 Min. bei 7759 C 
Anzahl der Versuche . ; ie @ | je 2 
: 10 Std. b. 780° | nur | 6 Std. b. 780° i 
Th he B eet | nur 
ermische Behandlung- {|| 4 20 Std. b. 6009 | 20 Std. b. 600° || + 6 Std. b.600°| 6 Std. b.6 
Eindringtiefe in mm : 2s 6,0 5,0 etwa 6, 
Vorherrschende Farbe - | | rot | bleu violett blaulich 
\ I braun blau braun 
Grenze . ; scharf | scharf scharf — 
Kristall Nr. . ll 8I 
Diffusionszeit u. Temperatur | 15 Min. bei 775° C 10 Min. bei 775° C 
Anzahl der Versuche , je 3 je 2 
ey! 6 Std. b. 73800 6 Std. b. 600° 6 Std. b. 780°| 18 Std. b 
Ther he Behandlung: ie * 
peacee ww eee + 6 Std. b. 600° + 6 Std. b. 7809 | +18Std. b. 600° | + 6 Std. b. 
Hindringtiefe in mm 5 || 5,3 4,7 4,0 4,1 
; riolett i 
Vorherrschende Farbe - ae eee violett violett 
Grenze . : scharf scharf x scharf scharf 
Kristall Nr. 8I s+ 
Diffusionszeit u. Temperatur 15 Min. bei 7759 C 15, 30, 60 Min. bei 770° 
Anzahl der Versuche . ; je 4 je 1 
Thermische Behandlune. ||| 12Std.b. 780°| 48Std. b. 600° 3 Std. b. 780° | 12 Std. b. 
SNS ORME” \ | 448 Std. b. 600° | +12 Std. b. 780°|| +12 Std. b. 400° | + 3 Sta. bs 
Eindringtiefe in mm 4 5,4 5,6 SERS S oO) 158; 4,25 
violett ae io 
Vorherrschende Farbe- - | ees violett rot rot 
Grenze , ; scharf scharf scharf scharf 
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stall Nr... | 
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stall Nr. pee 8 ie at 8 
‘usionszeit u.Temperatur | 15 Min. bei 775°C | 15 Min. bei 775° © 
rah] der Versuchbe. . . | je 2 je 2 
rmische Behandlung - || 1 Std. b. 2 ID stds by 7808 ag Dee bode” 
oo ng d. b. 780" | + 6 Std. b. 4000] 3 Std. b. 780° |. & ota’ &. 6000 
dringtiefe in mm 5,7 5,4 4,9 | 3,5 
) | ) 
etrechendés Farber « { blau blau blau blau 
\ braun braun erin | griin 
. es Ae i: scharf Scharf | scharf scharf 
stall Nr. . Sora 81 a Sy cre 
‘usionszeit u. Temperatur 15 Min. bei 775°C 15 Min. bei 775°C 
abl der Versuche . 5 | je 1 je 2 
5 Std. b 0 || | ‘ 0 
rmische Behandlung. | 6 Std. b. 780° Gta ey S 0 na brea 
. Mh, b. 780" | + 6 Std. b. 6000] 10 Std. b. 780° | | 50 sta" b, 6000 
dringtiefe in mm | 5,0 | 5,3 1,2 | 1,2 
| | ’ | 
herrschende Farbe - violett violett rot | rot. 
CMa gee i ete ss || scharf scharf scharf | scharf 
temperatur und einer Stunde Diffusionszeit nahe der Hindringstelle 


2,5 - 10-4 Mol. 


Vorversuche zu dieser quantitativen titrimetrischen Erfassung des 
eingewanderten Na zeigten, da auch unverfarbte Teile des Kristalls eine 
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Fig. 12. Abhingigkeit der Alkalitit des Kristalls 8I yon der Zeit und der Temperatur 
der Warmebehandlung. Temperatur der Warmebehandlung: 780°C. Zeit der Warme- 
behandlung: 24 Std. Konzentration der Lésungen: 0,34 normal. 


alkalische Reaktion ergeben, die yon der sichtbaren Farbgrenze relatiy 
Die ,,Alkalitat’’ wnverfarbter Kristalle wurde zunachst 
an kompaktem Material von Kristall Nr. 8, 10 und einigen anderen Kristallen 


entfernt lagen. 


untersucht; dabei wurde festgestellt, daf durch Tempern die Alkalitat 
Am Kristall 8 I 
wurde dann die Abhangigkeit dieser ,,Temperalkalitat’’ von der Warme- 


gegeniiber deny ungetemperten Material groBer wird. 

behandlung systematisch untersucht (Fig. 12). Man erkennt, dah, je 

starker die Temperung des Kristalls war, um so mehr HCl gebraucht 

wurde, um gleichen Farbton mit der Lésung des ungetemperten Materials 

zu bekommen, d. h. die Temperalkalitat nimmt mit dem Grad der Warme- 

behandlung zu. Gleichzeitig wurde hierbei auch festgestellt, dai die 4uberen 
Zeitschrift fiir Physik. Bad. 70. 12 
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Partien eines getemperten Kristalls in geringem Umfang starkere Alkalitat 
aufwiesen als die inneren Gebiete. 

Um bei den nun folgenden Untersuchungen der Temperalkalitat an 
Salzen verschiedener Herkunft die Unterschiede moglichst deutlich hervor- 
treten zu lassen, wurde das Material pulverisiert untersucht. Die Farbe 
eines Indikators ist stark abhangig von der Konzentration des zugefiigten 
Salzes — Salzfehler —, und zwar findet man einen optimalen Unterschied 
des Farbtons von reinem Wasser und einer wasserigen Na Cl-Lésung nach 
den Kurven der Fig. 13 bei einer etwa 0,17 norm. Lésung. Diese Kon- 
zentration wurde nun durchweg verwendet. Als vorteilhaft ergibt sich 
dabei, daB ein geringer Unterschied in der Menge des zugesetzten Salzes den 


YwooHCl incms 


n—Losung 
Fig. 13. Abhangigkeit der Alkalitaét einer Na Cl-Lésung von der Konzentration. 


Kurye I: Kristall Nr. 8. 
Kurve JI: Reines NaCl-Material von J. D. Riedel & E. de Haen. Nr. 186. 


Farbton und damit die Alkahtait nur wenig veraéndert. Damit diirften 
eventuelle sehr geringe Unterschiede der Dichte ungetemperter und ge- 
temperter Salze und die damit verbundene verschiedene Konzentration 
der Losungen zu vernachlassigen sein. 

Tabelle 6 gibt in den Spalten 2 und 8 die relativen Alkalitaéten von 
fiinf verschiedenen nattrlichen Salzen im ungetemperten und getemperten 


Tabelle6. Temperalkalitdéten einiger natiirlicher NaCl-Kristalle. 


I Verbranol an n/1000 HCl, 
Kanetalle em fiir 10 em’ 0,17 n-Lésung Temper- Ultramikronen- Z nach 
pe ; alkalitat zahlen nach Temperung auf 
eines der un- | des getemperten Matthai pro | 780°C, 6 Stdn., 
| getemperten Salzes: | 7,15-10-3mm?)} nach Blank 
Nr. | Salze 24 Stdn. b. 780° C | ¢m3 n/1000 HCl 
10 | 0,407 0,435 + 9,028 ihee il 234 
ik | 0,510 0,573 | + 0,063 132 + 54 206 
2 | 0,324 0,400 | + 0,082 87 200 
Sau 0,417 0,535 + 0,118 ih ge 9) 283 
12 | 0,350 0,531 | + 0,181 — 388 
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Zustand wieder. Die Zahlen geben die Anzahl Kubikzentimeter n/1000 HCl 
an, die ndtig sind, um auf denselben Farbton des reinen H,O zu kommen, 
es sind jeweils Mittelwerte aus drei bis sechs Einzelmessungen. 

Samtliche Salze waren nach der Warmebehandlung alkalischer als 
vorher. Diese Tatsache ist auf die winzigen in allen Kristallarten vorhandenen 
Verunreinigungen zuriickzufiihren, wobei folgende Mdelichkeiten — er- 
wagenswert scheinen. 

a) Die vorhandenen Verunreinigungen sind in Form von Salzen im 
Kristall enthalten und zersetzen sich bei héherer Temperatur. So kénnten 
aus Sulfaten oder Nitraten Sulfide oder Oxyde, oder aus leicht zersetzlichen 
Chloriden die reinen Metalle entstehen. Teilweises oder vollkommenes 
Herausdiffundieren der gasf6rmigen Zersetzungsprodukte bedingt Alkalisch- 
werden des Materials. 

b) Die Verunreinigungen kénnen auch metallisch vorkommen — 
vgl. die Erfahrungen von Blank und Urbach tiber Gold in Kristallen!) — 
und reagieren bei héherer Temperatur mit dem NaCl entsprechend den 
spater geschilderten Diffusionsversuchen mit verschiedenen Metallen in 
NaCl. Damit tritt auch hier eine durch die Temperung bewirkte Alkalitat 
des Salzes auf. 

In Tabelle 6 sind neben den ‘lemperalkalitaten in Spalte 4, die mittleren 
Teilchenzahlen an Ultramikronen nach Matthai in Spalte 5 und die Reib- 
festigkeiten yon Kristallen, die bei 780°C getempert worden waren, nach 
Blank in Spalte 6 wiedergegeben. Da sowohl die Teilchenzahlen wie diese 
Reiffestigkeiten ein gewisses Maf fiir die in dem Kristall vorhandenen 
Verunreinigungen geben kénnen, ist eme angenaherte Parallelitat zu er- 
warten, welche die Tabelle 6 auch gut zeigt). Vollstaéndige Parallelitat 
ware nur bei absolut gleichen Verunreinigungen zu erwarten. 

Die Vorstellung, da die Verunremigungen diese Tempereffekte be- 
wirken, wird auch durch die Beobachtung gestiitzt, dai die Lésungen des 
getemperten Salzes Nr.8 zum Teil sehr deutlich kolloid-dispers triibe wurden 
(Tyndallkegel), im Gegensatz zu den Lésungen der ungetemperten Salze. 


1) F. Blank u. F. Urbach, Wiener Ber. 138 [Ila], 701, 1929. 

2) Das Herausfallen des Bachmuter Salzes hinsichtlich der Ultramikronen- 
zahlen kann mit der Feststellung von Matthai in Verbindung gebracht werden, 
daB hier zwei verschieden wirmebestiindige Teilchenarten vorhanden sind. 
Da die ZerreiBfestigkeit sich trotzdem normal verhalt, diirfte durch die che- 
mische Beschaffenheit der Ultramikronen bestimmt sein. Neuere Untersuchungen 
von H. Schonfeld, a. a. O., ergaben z. B., daB geringe Zusitze von MgCl, 
zu NaGl keinen Hinflu® auf die Zerreibfestigkeit besitzen, jedoch eine grofe 
Anzahl yon Ultramikronen hervorbringen. 
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Notwendigerweise ergibt sich hieraus, daS fir die quantitative Hr- 
fassung der Diffusionsversuche die Alkalitaét des ,,Diffusionskristalls™ 
stets auf die Alkalitat emes Vergleichskristalls derselben Warmevergangen- 
heit ohne Diffusion bezogen werden mul}. Der Mangel an gentigender Menge 
Material war ein wichtiger Grund, weshalb solche quantitative Versuche 
nicht vorteilhaft angestellt werden konnten. Emige andere Schwierigkeiten 
fiir diese Versuche mégen hier noch aufgezahlt werden. 

Die Versuchsanordnung bedingt, wie erwahnt, ein Zusammenschweifen 
des Probekristalls mit der mit Na gefiillten Platte (Fig. 1). Hine emwandfreie 
Trennung beider war nicht méglich, die Na-Konzentration in den Anfangs- 
schichten daher auch nicht erfaBbar. 
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Fig. 14. Schematischer Konzentrationsyerlauf des Na im Kristall. 


Ferner ergab sich bei eimigen Versuchen der in Fig. 14 schematisch 
dargestellte Konzentrationsverlauf des Na, jenseits der sichtbaren Grenze 
der Verfarbung trat noch Alkalitaét auf, die sogar noch ansteigende Tendenz 
zeigte. Die Ursache war nicht einwandfrei festzustellen, doch diirfte sie 
mit der friher erwahnten Grenzschicht zusammenhangen, die unter be- 
stimmten Bedingungen als geschlossene Kuppe auftritt und dann auch 
makroskopisch, der Farbe nach beurteilt, einen der Fig. 14 ahnlichen 
Verlauf wiedergibt. 

Die quantitative Hrfassung des Diffusionsvorganges wurde aus diesen 
Griinden vorlaiufig zurtickgestellt und lediglich die Gesamtmenge des ein- 
dringenden Natriums zu bestimmen gesucht. 

Kis wurden zwei Diffusionsanordnungen verwendet (Tabelle 7a und 7b), 
die erste (A) entsprach der schon beschriebenen, bei der zweiten (B) wurde 
zwischen die Probekristalle und die das Na enthaltende Platte noch je 
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Tabelle 7 a. 


Quantitative Erfassung der Diffusion. 


Anordnung A. 
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Kyristall 8 und 8 I. 


| 50 Stdn. | 


50 Stdn. | 


1 ene: Unge- 50 Stdn Unge- Unge- ( Ung | 12 Stdn 
Pemperung _tempert | ae | tempert ia 0 tempert See | Lanett | ae 
= a — a a = Ss: = — =e — Se ee oe = — 
pasion | 25 Min. b. 760°C |) 15 a 0. 7609 0 9 Stdn. b - 6500C i Stdn. b. AEE 
Schicht 1 | 0,188 | 0,300 | 0,080 | 0,130 | 0,690 | 1,190 | 0,280. 0,280 
2 || 0,046 0,092 || 0,010 0,040 CHOW | Oils 0,027 | 0,000 
i 3 || 0,045 0,000 || 0,000 0,040 0,025 | 0,044 0,003 | 0,010 
. 4 || 0,097 0,072 0,025 0,000 || 0,000 | 0,000 | — = 
eae I Ses oneal =| = —= <5, u ot | 
Summe | | | 1 
1 bis 4 0,376 0,464 Onan 0,210 OF 26) 16349 | 0,310 0,290 
Hindring- | | | | 
tiefe || | | 7 
inmm || etwa8| 5,5 = ee illNetwal Ss) pe AOhn ill Neb mal Ps 
wbelle 7b. (Quantitative Erfassung der Diffusion. Anordnung B. Kristall 8 und 8 1. 
] | ] ] a 
| 66 Stan. || _, | 66 Stdn. 44 Stdn. | | 44 Stdn. | “ Stan. 
= || Unge- | : Unge- * Unge- Unge- Unge- 
ne || tempert alae | peer a tempert | | 780° a | tempert 7800 C ake tempert i800 
sion || 30 Min. b. 780°C || 30 Min. b. 780°C || 30 Min. b. 780°C “30 Min.b. 7800 C | | | 30 Min. b. 7809 C 
= i z + = at a ] Sill ee | 
der | 
| 10 | 10 Ue aE 12 | U25e0,95 4) 0,90 I, 1.0 eels 
| _ Se eel , | us al ee JN \ 
tt |) 0,860 | 0,570 || 0,326 | 0,336 0,387 | 0,867 1,590 | 2,580 || 0,451 | 0,551 
2 || 0,000 | 0,028 || 0,817 | 0,259 || 0,083 | 0,055 || 0,023 | 1,775 | 0,115 | 0,109 
2) 0,167 | 0,173 ||) O{050 | 0,108 0,000 | 0,062 || 0,059 | 0,450 | 0,117 | 0,166 
4 || 0,014 | 0,233 |} 0,330 | 0,000 st Ate 0,000 | 0,235 || 0,000 | 0,017 
4 0,541 1,004 | 1.018 0,698 || 0,470 | 0,984 || 1,672 | 5,040 | 0,683 | 0,843 


eine diimne Platte eingeschoben. Auf diese Weise diffundierte zwar weniger 
Na in den Probekristall ein, dafiir aber erhielt man einwandfreiere Anfangs- 


flachen. 


Durch geringfiigige systematische Veranderung der Dicke der 


Zwischenplatte war es auferdem mdglich, bei sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen die Menge des einwandernden Na in sicher bekannter Richtung 
zu beeinflussen. Es kamen wieder Wiirfel von 1 cm Kantenlange zur Ver- 
wendung, die im allgemeimen in vier Platten gleichen Volumens gespalten 
wurden. An der Hindringflache wurden die Kristalle méglichst gleichartig 


abgeschliffen. 


Die Na-Konzentrationen wurden nicht bestimmt, koénnen 
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aber sofort aus den Daten der Tabellen 7 errechnet werden, die hier wieder 
Kubikzentimeter n/1000 HCl bedeuten. 


Es sei betont, daB diese Versuche wegen ihrer geringen Zahl und Un- 
gleichmafigkeit nur von orientierender Bedeutung sind. Aus beiden 
Tabellen geht hervor, daB bei sonst gleichen Diffusionsbedingungen im 
einem hochgetemperten Kristall mindestens ebensoviel, wahrscheinlich 


aber mehr Natrium enthalten ist als in emem ungetemperten. Die geringe | 


Hindringtiefe des Natriums im hochgetemperten Kristall laft ja zunachst 
weniger Na erwarten, doch scheint eme vollstandige Kompensation, vielleicht 
Uberkompensation, durch die gréBere Farbintensitét gegeben zu sem. 

Noch ein Befund der beiden Tabellen mag hier erwahnt werden. Denkt 
man sich alle Werte graphisch in Abhangigkeit von der Schichtnummer, 
also dem Abstand von der Eimdrineflaiche, aufgetragen, fiir die ungetem- 
perten Probekristalle getrennt von den getemperten, so ist aufer 
individuellen Unterschieden kei prinzipieller Unterschied m der Neigung 
dieser beiden Kurvenscharen festzustellen. Nach der bedeutend geringeren 
Emdringtiefe des Na in hochgetemperten Kristallen wiirde man_ hier 
steilere Kurven erwarten, und man miiSte schlieBen, daf mit der 
sichtbaren Grenze der Farbe die Grenze des eingedrungenen Natriums 
noch nicht erreicht ist. Im zweiten Teil der Arbeit wird hierauf noch 
zuriickzukommen sein, 


9. Diffusion verschiedener Metalle in NaCl und KCl. Aus der Alteren 
Literatur?) ist bekannt, da additive Farbung von NaCl, wie auch von 
anderen Alkalihalogeniden, bei Benutzung der verschiedensten ° Alkali- 
metalle — meist Li, Na und K — erhalten wird. Wichtig ist der Befund, 


dafi die Farbung eines bestimmten Alkalihalogenids, das mit verschiedenen | 


Alkalimetallen gefairbt wird, stets gleich ausfallt. Cornu schlieBt daraus, 


daf die additive Farbung der Alkalihalogenide unabhangig von dem an- | 


gewandten Alkalimetall erschemt, und jeweils charakteristisch ist fiir das 


betreffende Alkalihalogenid. Nachdem es unglaubhaft schien, daB sich diese — 
Feststellung auBer auf die Farbe z. B. auch auf die Hindringtiefe erstrecken | 
kénnte, wurden mit der beschriebenen Anordnung systematische Diffusions- 
versuche an NaCl und KCl mit den Metallen Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, | 
Al, Zn, Cd, Tl, Pb, Sn, Ag und Au ausgefithrt. Die Diffusionsversuche | 


wurden im elektrischen Ofen in den meisten Fallen paarweise vorgenommen, 


so daf bei moéglichst itibereinstimmender Beschaffenheit der Kristall-. 


1) F. Giesel, Ber. D. Chem. Ges. 30, 156, 1897; F. Cornu, N. Jahcun| 


Min. ete. 1, 40, 1908. 


|) 
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proben die mit verschiedenen Metallen erhaltenen Hindringtiefen streng 
vergleichbar waren. 


a) Diffusion verschiedener Alkalimetalle in NaCl-Kristalle. Da zur 
Zeit dieser Versuche wenig Vergleichsmaterial verfiigbar war, beschranken 
wir uns darauf, die mittleren Verhaltnisse der Hindringtiefen 6 wieder- 


zaugeben (fiinf Vergleichsversuche) : 
Oya? Opj20g = 1,00: 1,14: 1,81. 


In Ubereinstimmung mit den alteren Versuchen wurden in allen Fallen 
gleiche Farbungen gefunden. Wahrend bei der Diffusion des Na in NaCl 
der Probekristall nur mimimal angegriffen wird, war bei den Diffusions- 
versuchen mit K oder Li eine starke Korrosion des Na(Cl-Kristalls fest- 
zustellen; dies legt die Vermutung nahe, daf{ bei der Kinwirkung des K 
auf das NaCl keine Diffusion des K stattfindet, sondern eine Reaktion 
K + NaCl = KCl + Na, wobei das freiwerdende Na die Diffusion iiber- 
nimmt und dementsprechend die bekannte Na-Farbung erzeugt. Das ent- 
standene KCl bildet mit dem NaCl niedriger schmelzende Mischkristalle — 
in anderen Fallen, z. B. LiCl, bilden sich Eutektika —, die beim Abkiihlen 
kristallin erstarren Le in der Umgebung der fesneatetich mit dem Metall 
gefiillten Hohlung an einer weifen, kristallinen Veranderung (bzw. Korrosion) 


des Materials erkennbar sind. 


Tabelle 8. Zusammenstellung der ndherungsweise berechneten Wdrmetonungen 
in keal/Mol von Reaktionen des Schemas: Me, + Me,Cl = Me,Cl + Mey. 


ican te tee Wane) ok | Be | Me | ca | Sr | Ba 
Reagiert mit NaCl | +1 | +0 | +66|—83| —45 |— 46/+ 21) +94 
3 BAKO! Wi 57 | 26.60) 0 | — 18 {1223.8 


Metall | Zn | Cd 


Fe | Al bal i | Tl | Pb | Ag | Au 
] | 
| | 
| | 


| 
| 
| 113| —132| mes 9 | 111 | —67 | —63 


Reagiert mit NaCl 97 | —102| 


1 


Zur Beurteilung der vermuteten Umsetzungen kann man die damit 
verbundenen Wairmetinungen heranziehen, fiir deren GréBe man ein un- 
gefahres MaB aus der Differenz der Bildungswarmen der beiden Halogenide 
erhalt. ‘Tabelle 8 gibt eine Zusammenstellung der Reaktionswarmen ver- 
schiedener Metalle fiir die Umsetzung mit NaCl und KCl. 
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Bin Vergleich der relativen Hindringtiefen in NaCl mit den entsprechen- 


den Warmeténungen ergibt: 


|. ‘Li K 
— —=s a = = if ————— — —— 
Eindringtiefe in NaCl . . . | 1,0 1,14 ies 
Warmeténung in keal/Mol . |) +0 | +1 + 6,6 


Die Hindringtiefe ist um so gréBer, je gréBer die positive Warmetdnung. 
Systematische Vergleichsversuche fiir Na und K in NaCl bestatigen dies; 
Fig. 15 gibt die Abhangigkeit von der Diffusionszeit und -temperatur wieder. 
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Fig. 15. Diffusion yon Na und K ——-— in NaCl 
in Abhaingigkeit von Zeit und Temperatur. 


Temperdauer der Kristalle: 18 Std. Temperaturlage der Temperung der Kristalle 720° C. 


Die Na- und K-Kurve der Temperaturabhangigkeit konvergieren hier 
deutlich bei héheren Temperaturen. Stellt man sich vor, daf die frei- 
werdende Reaktionswarme értlch fir den Diffusionsvorgang nutzbar wird, 
dann sollte die ,,K-Diffusion“ praktisch bei héherer Temperatur stattfinden 
als die Na-Diffusion, was mit der gréBeren Hindringtiefe tatsichlich iiber- 
eistimmt. Bei naherungsweiser Konstanz der Warmeténung miiBte dann 
der Unterschied der 6-Werte mit steigender Diffusionstemperatur kleiner 
werden, d. h. die Kurven miissen konvergieren. Bei der gegebenen Warme- 
tonung, der spezifischen Warme des NaCl und der Menge umgesetzter 
Substanz laBt sich die ,,Diffusionstemperatur‘ im Falle des K um etwa 20 
bis 80° C hdher schatzen, als die von Na in Na Cl, was mit dem Experiment 
ebenfalls iiberemstimmt. 
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b) Diffusion von Alkalimetall in KCl. Wegen Materialmangel konnten 
hier nur K und Na verglichen werden. Bei 700° CG Diffusionstemperatur 
und einer Stunde Diffusionszeit ergaben sich folgende 6-Werte: 


! Na | K 
Kindringtiefe in KCl in mm | 1,0 1,25 
Warmetiénung in kcal/Mol . | — 6,6 +0 


Wahrend bei NaCl das ,,Fremdmetall‘ K einen griégeren 6-Wert ergab 
gegeniiber dem Na, ist es beim KCl gerade umgekehrt, durchaus ent- 
sprechend der Vorzeichenumkehr der Warmeténungen. 


c) ,,Ditfusion’® yon Erdalkalimetall in NaCl. Nach den energetischen 
Daten der Tabelle 8 war eine ,,Diffusion’: der Erdalkalimetalle in NaCl 
durchaus méglich. Sieben Vergleichsversuche mit je zwei verschiedenen 
Metallen an verschiedenem NaCl-Material und verschiedenen Diffusions- 
bedingungen ergaben folgende Mittelwerte fiir die 6-Werte: 


} Ca Sr | Ba 
Kindringtiefe 0 in mm I Be 4,9 5,6 
Warmeténung in kealj/Mol |, — 4,6 + 2,1 + 9,4 


Es besteht also durchaus wieder qualitative Ubereinstimmung zwischen 
den 6-Werten und der Warmeténung, d.h. auch hier diirfte nach eben 
erfoleter Reaktion das Na diffundieren. Bestatigt werden diese Befunde 
durch Flammenproben und spektroskopische Nachweise. Wird yom ver- 
farbten Kristall die erste Schicht (Anfang der Diffusion) abgespalten, und 
werden dann Teile des verfarbten Teiles des Kristalls gelést, so ist z. B. keine 
Spur von dem leicht nachweisbaren Ba im Kristallinnern erkennbar. 


d) ,,Diffusion‘* von Erdalkalimetall in KCl. Die beiden hierzu aus- 


gefiihrten Versuche ergaben wiederum dieselben Befunde: 


‘ . | Ca | Ba 
- a 
Kindringtiefe 0 in mm | 38 4,6 
Warmetinung in keal/Mol|) — 18 — 3,8 


Die gefarbten Kristalle wiesen die fiir KCl-Kristalle charakteristische 
Violettfairbung auf, im Gegensatz zu den Versuchen unter c), bei denen die 


typische Braun- bzw. Braungriimfaérbung des NaCl auftrat. 
12* 
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e) ,,Diffusion“ von Mg, Zn, Cd, Al, Bi, Tl, Ag und Au in NaCl}?). 
,,Diffusionsversuche’* mit diesen Metallen bei 780°C und maximal zwei- 
stiindiger Dauer verliefen ergebnislos. Die Tabelle 8 zeigt, daB die erforder- 
lichen Umsetzungen — entsprechend den fritheren Ausfithrungen — in 
allen Fallen merklich gréere negative Warmetonungen erfordern wiirden 
als bei den bisher erfolgreich gepriiften Metallen. Als weitere Schwierigkeit 
fiir ee feststellbare Diffusion kénnte noch der germge Dampfdruck dieser 
Metalle bei der Versuchstemperatur hinzutreten. Zwischen den moglichst 
glatt geschliffenen Flachen von Probekristall und mit Na gefiillter Kristall- 
platte diffundiert immer Sauerstoff zum Metall em und bedingt, wie bei 
den Alkali- und Erdalkalimetallen erwahnt, das Zusammenschweifben der 
Kristalle, durch das die Metalldiffusion in den Kristall tberhaupt erst 
erzwungen wird. Ist der Metalldampfdruck nun so gering, da mehr Luft- 
sauerstoff eindringt als Metalldampf entsteht, so wird das Metall emfach 
oxydiert und kann nicht diffundieren. Um dies auszuschlieBen, wurden 
NaCl-Kristalle bei etwa . 600° C in fliissiges Zn, Bi und Pb eingebracht und 
durch zwei Stunden der Diffusion ausgesetzt. Der Erfolg war auch hier 
negatiy. 
10. Zusammenfassung. 


1. Es wird ee Diffusionsanordnung beschrieben, die eme bequeme, gut 
reproduzierbare Verfoleung der Diffusion yon Alkalimetall in Alkali- 
halogenidkristalle erméglicht. 


2. Die Na-Diffusion in Steinsalz verschiedener Herkunft hangt von 
der individuellen Beschaffenheit und Warmevergangenheit des Kristall- 
materials ab, stellt somit eme strukturempfindliche Kristalleigenschaft dar. 


3. Die Temperatur- und Zeitabhingigkeit der maximalen sichtbaren 
Kindringtiefe des Na im NaCl folgt bei ungetemperten Kristallen natiilicher 
Entstehung fiir Diffusionszeiten von 20 bis 80 Minuten den gewohnlichen 
Diffusionsgesetzen. Nach langeren Diffusionszeiten, zunehmender Tem- 
perung, sowie bei Schmelzflufkristallen tritt eine systematische Verzogerung 
der Diffusion durch Verunreinigungswirkungen auf. 


4. Farbton und Farbintensitaét der gefarbten Kristallteile sind von 
den genannten Faktoren gleichfalls in systematischer Weise abhiangig. 


) Auf Veranlassung von Prof. Smekal wurden von J. Stehlik 1926 im 
Il. Physikalischen Institut der Wiener Universitit Diffusionsversuche an 
NaCl mit Polonium durchgefiihrt (unveréffentlicht). Die Kristalle wurden 
6 Wochen lang bei 750°C gehalten, ohne daB die Reichweite der Polonium-a- 
Strahlen im Steinsalz eine meBbare Verschiebung erfuhr. 
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5. Die in Stemsalz emwandernde Na-Menge scheint von der thermischen 
Vorbehandlung der Kristalle nicht sehr wesentlich abhingig zu sein. 

6. Wird ein teilweise gefarbtes Kristallstiick erneut hoher Temperatur 
ausgesetzt, so tritt im Widerspruch mit den Diffusionsgesetzen keine merk- 
liche Diffusion in die ungefarbten Kristallteile em; das Na scheint den 
Kristall ausschhieBlich auf dem Wege seer Hinwanderung verlassen zu 
konnen. 

7. Wird das Na durch Li, K, Ca, Sr, Ba ersetzt, so ergeben sich mit 
der Na-Diffusion in NaCl qualitativ iibereinstimmende Farbungen 
Die maximale Eindringtiefe ist jedoch verschieden und desto gréRer, je 
gréfer die (positive) Warmetonung der Reaktion Me + NaCl = Na + MeCl. 
Hs scheint demnach eine Umsetzung des Metalls mit dem Kristallmaterial 
vorzuliegen, die Na-Atome in Freiheit setzt, so da letztlich wiederum nur 
eme Na-Diffusion zustande kommt. Dieselben Beziehungen ergeben sich 
fiir die Diffusion von K und den genannten Metallen in KCI. 


Herrn Professor Smekal moéchte ich auch an dieser Stelle fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit, sowie seine dauernde Unterstiitzung mit Rat 
und Tat herzlichst danken. 

Die Herstellung der benutzten SchmelzfluBkristalle erfolgte mittels 
einer Versuchseinrichtung, die das Institut der Notgememschaft der 
Deutschen Wissenschaft verdankt. 


Halle a.d.8., Institut fiir theoretische Physik, April 1931. 
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Uber ein Bandenspektrum des Borhydrides. 
Von W. Lochte-Holtgreven und E. 8S. van der Vleugel in Groningen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Marz 1931.) 


Zwei Banden des BH bei 2 = 4332,7A und 4 = 4367,1A werden unter hoher 
Dispersion photographiert und analysiert. Es ergibt sich, da die Banden von 
einem 'J7—> 1¥-Ubergang herriihren. In beiden Zustiinden wird das Molekiil 
bei zunehmender Rotation stark deformiert. Bei den intensiveren Banden- 
linien finden sich schwichere Begleiter, die dem Isotopmolektil B,)H zu- 
geschrieben werden. Eine weitere Bande bei 3694,3A wird analysiert und 
einem */7 > 82-Ubergang zugeschrieben. Die beiden Uberginge unterscheiden 
sich nur durch die verschiedene Winstellung des Elektronenspins. Ferner wird 
iitber das Auftreten von BCl-Banden berichtet. 


§ 1. Evnleitung. Obwohl sich in der alteren Literatur Hinweise auf 
Bandenspektren verschiedener Borverbindungen finden, ist bisher nur das 
Spektrum des Boroxyds hinsichtlich semer Feinstruktur vollstandig analy- 
siert. Das Spektrum des Borhydrids schemt jedoch bisher nicht naher 
untersucht zu sein. Dies ist um so auffallender, da das Spektrum des 
BH-Molekiils die emzige Liicke in unserer Kenntnis der Hydridspektren 
der Elemente Li bis F bildet. Offenbar haben experimentelle Schwierig- 
keiten einer lichtstarken Erzeugung des B H-Spektrums im Wege gestanden ; 
denn der haufig im Bogen benutzte Borax dirfte nur fur die Erzeugune 
von BO-Banden von Bedeutung sem, wahrend die Erzeugung des Spektrums 
im Hntladungsrohr gas- oder dampfférmige Borverbindungen erfordert, 
deren Behandlung Schwierigkeiten mit sich brinet. 


Expervmentelles. 


§ 2. Apparatur. Als Ausganesprodukt wurde reines Bortrichlorid 
gewahlt. Dieses befand sich in emem Glaskolben, der mittels einer Kapillare 
mit dem Entladungsrohr in Verbindung stand. Hin Temperaturbad um 
den Glaskolben (Alkohol, in dem eine entsprechende Menge fester Kohlen- 
sdure aufgeldst ist) erlaubte es, den Dampfdruck des BCI, so zu regeln, 
dab ein gleichmafiger langsamer Dampfstrom durch die Kapillare in die 
Entladungsbahn eintrat. Gleichzeitig wurde durch eine zweite Kapillare 
Wasserstoff aus einer Bunsenflamme mittels eimes Palladiumrohres ein- 
gelassen. Beide Kapillaren miindeten direkt in die etwa 1 cm weite und 
50 cm lange Entladungsbahn, die in seitlichen Ansatzen groBe Aluminium- 
elektroden trigt. Vom Entladungsrohr wurde das Gas tiber Kupferspine 
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und Natriumhydroxyd (zur Entfernung des entstehenden Chlors und der 
Salzséure) unter Zwischenschaltung emer mit flissiger Luft gekthlten 
Gasfalle durch ein Pumpenaggregat abgesaugt. Das Auftreten von freiem 
Chlor bildete anfanes grofe technische Schwierigkeiten. Durch die Ver- 
wendung méglichst weniger und spezial angefertigter Hahne (langer Konus 
und besonders guter Schliff), die mit einer Mischung von Paraffin und 
Vaselin gefettet wurden, gelang es jedoch, véllige Dichtung zu erreichen. 

§ 3. Beobachtungen. Beim Durchgang einer Entladung durch das 
beschriebene Gasgemisch entsteht ein Leuchten, das die ganze Réhre 
gleichmabig erfiillt, dessen Farbe jedoch je nach dem Partialdruck von H, 
und BCI; von Rot nach Gelb variiert und bei tiefen Drucken in Hellblau 
umschlagt. Dabei bildet sich im Rohre ein grauschwarzer Niederschlag 
(wohl von amorphem Bor), ein Zeichen dafiir, daB eine Zersetzung des 
BCl, emgetreten ist. 

Das Spektrum der Entladung zeigt bei hohem Gesamtdruck ein ziemlich 
starkes Kontinuum, dai vom Rot bis tief ins Ultraviolett reicht, wahrend 
bei klemeren Drucken die Atomlinien von H, Cl, B und Al mehr und mehr 
gegenitber dem Kontinuum an Intensitaét gewimnen. 

Unter allen Entladungsbedingungen zeigt sich bei etwa A= 2600 
bis 2800 A eine dichte Gruppe auferordentlich starker, teils kontinuier- 
licher, teils diskreter Banden. Die Intensitat dieser Banden beherrscht 
bei weitem alle sonst auftretenden Linien oder Banden, so daf wir sie mit 
dem 6,5 m-Konkaveitter des Instituts bei Belichtungszeiten von sechs 
bis acht Stunden in vierter und fiinfter Ordnung imtensiv auf unseren 
Platten erhielten. Trotz der hohen Dispersion sind die diskreten Banden 
dieser Gruppe nur teilweise aufzulésen. Soweit eme Analyse durchgefiihrt 
werden konnte (§ 8 dieses Artikels), ergibt sich als méghcher Trager das 
BCl-Molekil. 

Neben dieser tiberherrschend starken Bandengruppe erscheinen eimige 
Banden in der Nahe von 2 — 4300 A, die wir dem BH-Molekiil zuschreiben. 
Bei Anregung mit einer kondensierten Entladung (Kapazitat von 15000 cm 
parallel der Réhre, Funkenstrecke von 1mm in Serie, betrieben mit 
200 mA bei 7500 Volt Wechselstrom) konnten diese Banden gentigend 
lichtstark erhalten werden, um sie in zwei und sechs Stunden in der ersten 
bzw. zweiten Ordnung unseres grofen Gitters gut exponiert zu erhalten. 

Es erwies sich bei unserer Anordnung als absolut ndétig, einen gleich- 
mafigen, langsamen BCl,-Dampfstrom dem Entladungsrohr zuzutiihren. 
Bs bildet sich nimlich bei stockender Zufuhr em UberschuB8 von Chlor 
in der Rohre, der die Al-Elektroden stark angreift. Gleichzeitig treten 
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1. Ordnung. 


Grobes Gitter, 


BH-Bande 4332,7 A (0 —> 0) und 4367,1 A (1 —> 1). 


° 


Fig. 1 
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intensive AlH-Banden auf, die 
sich den BH-Banden  tiber- 
lagern und diese vollig ver- 
decken konnen. Bei sorg- 
faltiger Regelung des Dampf- 
stromes konnten wir jedoch 
Platten erhalten, die ganzlich 


frei von AlH-Banden blieben. 


Analyse der BH-Banden. 
§ 4. Die Rotationsstruktur 


der Banden. Die uns hier 
interessierende Bandengruppe 
umfaBt zwei Banden bei 


A == 4832,7A und A= 4367,1 A, 
die wir als, 0 0" und) i= 
Bande auffassen. Eme weitere 
Bande bei noch langeren Wellen 
ist auf unseren Platten schwach 
dirfte 
2 >» 2-Ubergang entsprechen; 


sichtbar und dem 
ihre Intensitaét war jedoch fiir 
ein Messung nicht ausreichend. 

Die Nullmie der Banden 
hegt etwa in ihrer Mitte, von 
der aus ungefaihr symmetrisch 
je ei starker, einfacher R- 
und P-Zweig nach kurzen bzw. 


langen Wellen verliuft. Hier- 
aus entnimmt man _ ohne 
weiteres, daB der Wert des 


Tragheitsmoments im unteren 
etwa 
gleich sein mui. Wie sich aus 
der Analyse ergeben wird, geht 
diese Gleichheit so weit, da8 
die 0 - 0-Bande, die zunichst 
nach kurzen Wellen abschattiert 
ist,  infolge 


und oberen YZustande 


Zunahme der 
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Tabelle 1. 
0 — 0-Bande. 


Af | a Int. y Bemerkungen 
P-Zweig. 
O ae = | —_ 
1 Se a = 
a 4341,516 0 23 026,98 
3 | 45,883 1 03,88 
4A | 50,202 1 22 981,00 
uae 54,474 1 58,45 | 
6 =| 58,691 2b 36,24 | eat Ge SS50) 
Tan 62,854 2b 14,36 ROn esa) 
8 66,972 2 22 892,75 
9 71,038 3 71,45 ha Sal 1) 
LOs kas 75,064 2 50,40 
iy 4 79,054 2 29,58 
12 83,008 2 08,99 
13 86,934 2 22 788,58 
14 90,847 2 68,27 
15 94,766 2 47,97 
16 98,699 | 3 27,63 Q19 (11) 
ize | 4402,660 eee 07,18 
Ts | 06,680 2 22 686,47 
19 4 10,790 eee 65,34 
20 15,007 eee 43,68 
Si | 19,365 1 21,35 
22 23,908 1 22 598,12 
23 28,692 it 73,70 
24 | 33,720 0 A775 | 2 
R-Zweig. 
0 4328,292 1 23 097,70 
1 23,715 1 23 121,77 
2 19,192 2 45,99 
3 14,682 2 70,18 
4 10,158 2 94,50 
5 05,648 2 23 218,80 
6 | 01,155 2 43,05 
7 4296,702 2 67,14 
8 92,296 2 91,03 
9 87,956 2 23 314,60 
10 83,690 2 37,82 
11 79,526 2 60,52 
1 75,480 2 82,63 
13 71,558 1 23 404,10 
14 67,784 1 24,79 
15: "| 64,218 1 44,38 
16 | 60,852 1 62,91 
17a 57,722 1 80,15 
18 54,852 1 95,99 
19 | 52,304 1 23 510,07 
20 50,113 1 22,19 
Pi 48,316 1 32,14 
22 46,983 1 39,53 
og Nh 46,137 0 44,21 | 
24 45,921 0) 45,41 I 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
J A Int. v | Bemerkungen 
()-Zweig. 
1G | | fallen zusammen 

17 4333,147 2 23 071,45 || 

18 33,924 2 67,31 ‘|| 

19 34,930 2 61,96 | 

20 36,207 2 55,17 | 

21 37,785 2 46,78 

22 39,762 2 36,28 R60 => 2) 

23 42,142 1 23,66 

24 45,052 1 08,24 | 

25 48,598 0 22. 989,48 | 

1—» 1-Bande. P-Zweig. 

O | aie — == 

ie i = a — 

2 4375,931 0 |  22845,88 

3 80,502 0 22,05 

4 85,092 0 22,798,15 

5 89,762 2 73,90 

6 94,565 0 49,01 

7 99,368 ly | 24,17 

8 4404,379 1 | 22 698,32 

9 09,442 1 72,26 
10 14,644 2 45,54 
11 19,956 1 | 18,31 
12 25,456 2 | 22 590,22 
13 31,119 2 61,35 
14 | 36,998 2 31,45 
is || 43,136 2 | 00,33 
16 49,560 2 | 22 467,85 
17 56,338 2 | 33,67 
18 63,503 2 ls 22 39756 
19 71,141 1 59,40 | 

R-Zweig. 

0 4362,845 3 2291440 || P7 (0-+0) 

1 58,687 3 S607 7 | P6 (0 +0) : 
2 54,694 1 57,29 

3 50,756 1 78,07 ; 
4 46,935 1 98,27 

5 43,273 1 23 017,66 

6 39,726 3 36,46 @) 22 (0 > 0) 

7 36,426 2 54,00 

8 33,284. 1 70,73 ; 
9 30,410 p 86,03 
10 27,760 2 23 100,16 
11 25,393 2 12,80 
12 23,342 2 23,77 
13 21,638 2 32,89 
14 20,342 D) 39,83 
15 19,448 2 44,62 
16 19,174 3 46,08 Kopf R2 (0+ 0) 
17 19,663 0 43,46 2 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Jf i Int. y Bemerkungen 
()-Zweig. 
2 4367,282 lt 22 891,12 
3 67,465 i 90,16 
4 67,769 2 88,46 
5 68,153 2 86,56 
6 69,314 3 80,48 
7 | 70,093 3 76,40 
Sa 71,023 5 71,53 P9 (0+ 0) 
9 | 72,100 3 65,90 
10 73,385 3 59,18 
11 74,868 3 51,43 
12 76,582 3 42,48 
13 78,576 3 32,08 
14 | 80,869 3 20,13 
15 83,493 3 06,47 
16 86,540 3 22 790,63 
17 | 90,032 2 72,50 
18 | 94,051 2 51,67 
19 | 98,673 4 27,77 P16 (0 0) 
20 4404,036 1 00,09 


Tragheitsmomente bei steigender Rotation besonders im oberen Zu- 
stande umbiegt und endlich eime Abschattierung nach Rot zeigt. Im 
Zusammenhang hiermit formt der R-Zweig bei hohen Rotationsquanten- 
zahlen deutlich einen Kopf. 

In der Nahe der Nullinie liegt bei beiden Banden ein starker Q-Zweig. 
Bei der 0 — 0-Bande zeigt dieser em ungewohnliches Verhalten, indem 
eine groBe Anzahl Linien in der Nahe semes Ursprungs zusammenfallen 
und dort einen unaufgelésten breiten Linienkomplex bilden, aus dem sich 
nach langen Wellen eine Folge einzelner Linien mit scheinbar unvermittelt 
groBem gegenseitigen Abstand loslést. Der Q-Zweig der 1 — 1-Bande 
hingegen entwickelt sich regelmaéfig vom Ursprung nach langen Wellen. 
Auch hier wird die Analyse der Bande das merkwiirdige Verhalten des 
Q-Zweiges der 0 — 0-Bande durch die oben angedeutete Anderung in der 
Abschattierung der Bande und dadurch bedingte Bildung eines ,,Kopfes* 
erklaren. 

Die Anwesenheit eines starken @-Zweiges zusammen mit der Tatsache, 
da8 mit groBer Wahrscheinlichkeit zwei Linien des P-Zweiges nahe dem 
Ursprung fehlen, deutet darauf hin, daB wir den Elektronensprung einem 
177 + 13-Ubergang zuordnen miissen. Da ferner einfache P- und R-Zweige 
vorliegen, scheint die Annahme eines 14 —1J]-Uberganges ausgeschlossen. 
DaB wirklich ein U7 + 1Y-Ubergang und nicht etwa ein 12’ — 1/7-Ubergang 
vorliegt, ergibt sich zwangslaufig aus der Zuordnung der Quantenzahlen. 
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Die Linien beider Banden sind in Tabelle 1 aufgefithrt. Dabei wurden 
die Wellenlingen der 0 + 0-Bande Messungen in zweiter Ordnung ent- 
nommen, wahrend die Werte der schwicheren 1 -> 1-Bande aus Messungen 
in erster Ordnung resultieren und im allgemeinen den Werten der 0 > 0- . 
Bande an Genauigkeit nachstehen. 

§ 5. Termwerte und Konstanten. Aus den Bandenlinien lassen sich 
durch Differenzbildung entsprechender P- und R-Linien die Termwerte 
zunichst des unteren Zustandes @) ohne weiteres ausrechnen. Fir den 
oberen Zustand @/Z) hat man infolge der auftretenden A-Verdopplung 
eine doppelte Termfolge, die die sogenannten Kombinationsdefekte inner- 
halb der Bande verursacht. Eine der beiden Termserien des 1//-Zustandes 
kénnen wir wieder aus Differenzbildung entsprechender P- und R-Linien 
gewinnen, waihrend wir die andere Termserie aus dem Q-Zweig erhalten. 
Das Vorzeichen der Kombinationsdefekte gibt dabei emen emdeutigen 
Hinweis auf die relative Lage der beiden 1//-Terme. Im vorliegenden Falle 
liegt die mit Hilfe des Q-Zweiges errechnete Termfolge tiefer. Wir kenn- 
zeichnen sie durch Uberstreichung der Buchstaben als 1J7-Term. 

Die Bestimmung der 1/J-Terme ist nur méglich bei Kenntnis der 
richtigen Quantenzahlen der Q-Linien, die in unserem Falle durch die 
mangelhafte Auflésung der ersten Linien erschwert wurde. Kine emdeutige 
Zuordnung ergibt sich jedoch daraus, da die Aufspaltung des //7-Termes 
nach der Theorie mit J (J +1) zunehmen muf. Hs ergab sich, daB die 
ersten 16 Linien des Q-Zweiges emen unaufgelésten Komplex formen, so 
daB Q17 die erste meBbare Q-Linie ist. 

Beim Versuch, die Termwerte durch eme Formel auszudriicken, zeigt 
sich, daf die Abweichungen von einer in J quadratischen Formel betriacht- 
lich smd. Wir haben in einer kurzen Mitteilung in ,,Nature‘‘ eme Dar- 
stellung aller Termwerte durch eme Formel T (J) = C+ B(J + 3) 
+ D (J + 4)* angegeben+). Nun wird man im allgemeinen erwarten, daB 
die Darstellung der Termwerte durch eine Reihenentwicklung nach der 
Rotationsquantenzahl mit nur zwei Gliedern stets besser gelingt, wenn 
man sich mehr und mehr auf kleine Rotationen beschrankt. Wir haben 
daher die Konstanten obiger Formel unter Heranziehung nur der ersten 
neun Bandenlinien aufs neue berechnet; fiir héhere Rotationen bis etwa 
J = 17 miissen wir dann ein weiteres Glied der Reihenentwicklung 
F (J + 4)® heranziehen. Fiir noch héhere Rotationen wird der Einflu8 
weiterer Terme der Reihenentwicklung merkbar. Je nachdem man nun 


1) Nature 127, 235, 1931. 
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zur Berechnung der Konstanten B und D mehr oder weniger Banden- 
mien heranzieht, andern sich die Werte der Konstanten F bereits be- 
trachtlich, so daB wir von der Berechnung eines weiteren Gliedes mit 
(J + 4)§ abgesehen haben. 
Die Termwerte lassen sich dann durch folgende Formeln angeben: 

fiir den 1X-Zustand: 

T’ VJ) = BY +5? 4D" F+)t4+R" (I+ Ae 
fir den M//-Zustand: 

DO) — BS tt Ty ay (ys 
fiir den V//-Zustand: 

y= Bag 2) ey Ge Pro oye 
mit den Konstanten: 


Ba G59 


=, D' = —0,00141 F’ = —0,702-10-¢ 
vy, = 23073,80 B = +1191 7, 9 ae ile ee ye A 
BY” = + 11,868 7 00135 F”’ = —1,19 -10 
Aus den Konstanten B = r le i ergibt sich, fiir das Trigheits- 
=) 


moment bei der 0 + 0-Bande im unteren Zustande 


Le e988 10 agecme, 
im oberen Zustande 
fea 2. 810s eo .emue. 


In der Tat zeigt sich, dai das Tragheitsmoment des oberen Zustandes 
von dem des unteren nur sehr wenig verschieden ist, und zwar ist es kleiner; 
die Bande ist also bei kleinen Rotationen nach Violett abschattiert. Das 
Glied D (J + 4)4 der Bandenformel gewinnt jedoch bald tberwiegenden 
EinfluB und verursacht, da D negativ ist, em Umbiegen der Bande nach 
Rot. Die @-Linien liegen infolge der geringen Veranderung des Tragheits- 
momentes sehr dicht. Hine Darstellung des Verlaufs der Banden ist in 
Fig.2 gegeben. Der in der Figur gestrichelt gezeichnete Teil des 
Q-Zweiges ist auf den Platten nicht aufgelést und man erkennt, wie sich 
die Q-Linien mit hohen Quantenzahlen aus diesem Komplex nach langen 
Wellen entwickeln. 

Bei der 1 — 1-Bande ergibt sich fiir die Bandenkonstanten 


B’ = + 11,170 
fey eerie TEINS 
Pee ll 409 


oe 0,00 142 


», = 22892,18 Di ==10,00199, 


13% 
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fiir die Trigheitsmomente im unteren Zustande 
[i 2 YA8 10-7 ome, 
im oberen Zustande 
I’ = 2,48-10—* g - em. 
Hier ist bereits bei dem rotationslosen Molekiil der Wert des Tragheits- 
momentes fiir den 1/7-Zustand groker. Da die Glieder héherer Ordnung 


der Bandenformel den Unterschied in den Tragheitsmomenten weiterhin 


au y 23500 
22500 : Ly ; Aa 
Fig. 2. 


vereréBern, ist diese Bande einheitlich nach langen Wellen abschattiert. 
Auch der Q-Zweig zeigt dann emen normalen Verlauf. 
Aus den Tragheitsmomenten ergeben sich die Kernabstande: 


' wr 
r="= 1,24 -10—8 em. 


Diese Werte fiigen sich gut in die Tabelle der Kernabstande aller bekannten 
Hydridbanden ein. 

Die GréBe der Konstanten D und F der Bandenformel gibt eimen 
Hinweis auf die bei der Rotation auftretende Deformation des Molekiils. 
DaB diese in unserem Falle sehr betrachtlich ist, geht auch aus dem Wechsel » 
in der Abschattierung der Banden ohne weiteres hervor. Bei hohen Ro- 
tationen kann hierdurch, wie insbesondere Oldenberg?) und Kronig?) 
zeigten, die Stabilitaét des Molekiils stark beeintraéchtigt werden. Auf- 
nahmen in zweiter Ordnung bei hohen Drucken zeigen, da die sonst sehr 
scharfen Bandenlinien bei hohen Rotationen etwas diffus werden. Ahn- 
liche Erscheinungen wurden von Bengtsson und Rydberg’) bei Banden 


1) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929und Fhys. Rev. 37, 194, 1931. 
) R. de L. Kronig, ZS. £. Phys. 62, 300, 1930. 
3) E. Bengtsson u. R. Rydberg, ebenda 59, 540, 1930. 
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des Aluminiumhydrids gefunden, denen die vorliegenden Banden ent- 
sprechen diirften. Weitere Untersuchungen iiber diese Fragen sind im 
hiesigen Laboratorium in Vorbereitung. 

Die Konstanten D stehen in Verband mit der Schwingungsenergie 
des Molekiils, und zwar ist D = 4 B3/@?. Hieraus kénnen wir die un- 
gefahren Werte der Kernschwingung ausrechnen, doch kénnen wir wegen 
der Unsicherheit in der Bestimmung der D-Werte nur erwarten, daB die 
GréBenordnung der Kernschwingung richtig wiedergegeben ist. 

Es ergibt sich: 


a 


t 
i 2220 em, O, = 2200 cme, 
ia, 


if 
w, = 2200 cm, w, = 1700 cm. 


I 


§6. Die Isotopbande B,yH. Aus den Astonschen Messungen sowie 
auch aus der Analyse der Boroxydbanden kennt man das Bestehen eines 
Borisotops B,). Das Atomgewicht von Bor betragt 10,82, so daB sich hieraus 
das Mengenverhaltnis der Isotopen B,,: By) wie 4,26:1 errechnet. Wie 
im Boroxydspektrum erwarten wir daher auch im BH-Spektrum das Auf- 
treten von Isotopbanden. Allerdings hat man dabei zu bedenken, dab 
die starkste BH-Bande einem 0 — 0-Ubergang hinsichtlich der Kern- 
schwingung zugeordnet ist. Abgesehen von der Nullpunktsenergie fallt 
also die Nullinie der Isotopbande mit derjenigen der Hauptbande zusammen. 

Neben der Kernschwingung ist jedoch auch die Rotation des Molekiils 
(wegen der Anderung des Tragheitsmomentes) fiir die Lage der Isotop- 
lmien mafeebend. In der Tat finden wir fiir die staérkste Bande (0 + 0) 
bei gréBeren Rotationen bei den starken Bandenlinien schwachere Be- 
gleiter, die wir dem Isotopmolekiil B,y)H zuordnen konnten. 

Die Anwesenheit dieser Isotopbande gibt eimerseits Sicherheit dariiber, 
daB die beschriebenen Banden wirklich von einem BH-Molekiil emittiert 
werden, andererseits ergibt sich eine schone Bestatigung der Hinordnung 
der Bande als 0 -> 0-Bande. Auch fiir die definitive Festlegung der Quanten- 
zahlen wird sich die Isotopbande als wirksame Kontrolle erweisen. 

Die Linien der Isotopbande sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Wir bilden nun die Differenz der Schwingungszahlen entsprechender 
Linien der B,,H- und B,,H-Bande. Zum Vergleich setzen wir daneben die 
Werte, die sich theoretisch ergeben, wenn wir nur den Rotationsisotopie- 
effekt beriicksichtigen. Dabei erhalten wir die Werte von B und D fir 


das Isotop aus den Formeln , 


By bay, Dro =A (2) 


B,, Ho Dy, Mio 
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Tabelle 2. 
0 — 0-Bande von B,,H. 
ee eee 
P-Zweig Q-Zweig R-ZLweig 

2 | v d v zi v 

Ele te = 4305,488 23 219,66 

6 || 4358,954 | 22 934,86 00,964 44,08 

7 §3,202 12,58 4296 464 68,43 

8 | Pa 2a 92,028 92,48 

9 71,386 | 22 869,63 87,651 23 316,26 
10 75,397 49,67 83,361 39,61 
11 79,465 27,45 79,162 62,51 
12 — == 75,088 84,77 
13 87,415 | 22 786,08 71,155 23 406,30 
14 |) 91,875 65,54 67,376 27,03 
15 95,321 45,10 — — 
16 | = = 60,409 65,34 
17 | 4403,296 03,90 57,244 82,79 
18 || 07,352 | 22683,01 | 4334,052 23 066,63 54,400 98,48 
19 | 11,468 61,84 35,106 61,02 51,845 23 512,60 
20 || 15,743 39,90 = — 49,670 24,64 
21 20,162 17,30 38,040 45,43 47,888 34,51 
22 24,777 | 22 593,69 40,056 34,72 = = 
23 || 29,627 68,95 42,509 Oy mal ae = 

Tabelle 3. 
P Rd) QW) PW) 
exp. theor. exp. theor. exp. theor. 

0) 

1 + 0,40 + 0,00 270,20 

2 0,60 + 0,00 — 0,39 

3 0,80 + 0,00 — 0,59 

4 1,00 + 0,01 —=10,78 

5 || +0,86 1,19 + 0,01 =0'9% 

6 1,03 1,38 12 O01. == 4.28 Sees 

Y 1,29 1,57 + 0,00, es — 1,33 

8 1,45 175 + 0,00, — 151 

9 1,66 1,92 = 0,05 ice == 1169 
10 nest 2,08 = O.01s GF =e 
11 201 2,23 — 0,05 oie = 05 
12 2,14 2,37 = 0:08 == Be ON 
13 2,20 2,49 0,18 — 2.50 — 2°40 
14 2,24 2,59 — 0,18 SOLE — 258 
15 Eas 2,67 — 0,24 289 07, = 2.76 
16 2,43 2,73 — 0,32 = — 2.94 
17 2,64 277 — 0,42 oes = S18 
18 2,49 2,78 — 0,68 — 0,54 — 3,46 — 8,38 
19 2,53 2,75 — 0,94 — 0,68 — 38,50 — 8,53 
20 2,45 2,70 = -— 0,84 = 3,78 — 3,75 
21 2,37 2,60 — 1,35 = 1,03 — 4,05 — 38,98 
22 pe 2,47 — 1,56 = 1.25 — 4,43 499 
23 = 2,30 1,95 Said) —A 75 ==4 47 
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Die Tabelle zeigt, daB der Verlauf der theoretischen und experimen- 
tellen Werte gut ttbereinstimmt, doch ist in allen Zweigen der experimentelle 
Wert kleimer als der theoretische. Diese Diskrepanz verschwindet jedoch 
grohtenteils, wenn man die Nullpunktsenergie der Schwingung und die 
damit verbundene Verschiebung der gesamten Isotopbande mit beriick- 
sichtigt. Der in der Schwingungsquantenzahl lineare Term ergibt eine 
Verschiebung der gesamten Isotopbande um 0,87 em! nach langen Wellen; 
bei Berticksichtigung héherer Terme wird dieser Wert etwas kleiner und 
diirfte dann ziemlich genau dem oben erwihnten Unterschied der experi- 
mentellen und theoretischen Werte entsprechen. Hine bessere Uberein- 
stimmung laBt sich angesichts der Tatsache, da die Bandenformeln im 
vorliegenden Falle doch nur angenahert gelten, nicht erwarten. 

Interessant ist msbesondere der Isotopieeffekt bei dem Q-Zweig. Wie 
sich aus Tabelle 8 ergibt, liegen die Linien der Isotopbande zunachst an 
der violetten Seite entsprechender Linien der B,,H-Bande. Der Q-Zweig 
des Isotops biegt jedoch friiher um. Der Abstand der Isotoplinien wird 
klemer und schlieBlich finden wir die Isotoplinien an der Seite créBerer 
Wellen. Die Ubereinstimmung der experimentellen und theoretischen 
Werte gibt besonders fiir den Q-Zweig einen unabhingigen Beweis fiir 
die Richtigkeit der aus der A-Verdopplung gefundenen Zuordnung der 
Quantenzahlen. 

§7. Triplett-BH-Banden. Bei A = 3694,8 A findet sich eine Banden- 
eruppe, die der oben beschriebenen auSerordentlich abnlich ist, so daf 
wir sie anfangs fiir die 1 + 0-Bande desselben Systems hielten. Hine Fein- 
strukturanalyse zeigte indessen, dai keme gemeinsamen Terme in den 
beiden Gruppen auftreten. Auferdem zeigen die Banden dieser Gruppe 
bei kleinen Rotationen eine charakteristische Aufspaltung. Wir schreiben 
sie daher einem Triplettiibergang zu, und zwar ergibt sich angesichts der 
groBen Ahnlichkeit der beiden Systeme, daB wir es mit dem *// + *2- 
Ubergang zu tun haben, der dem oben beschriebenen WJ + 12-Ubergang 
entspricht. Da bisher Hydridspektren mit einander entsprechenden Uber- 
gangen verschiedener Multiplizitat nicht gefunden sind, diwfte das Aut- 
treten dieser Banden von besonderem Interesse sein. 

Die Gruppe der Triplettbanden enthalt eine starke 0 — 0-Bande 
und eine schwachere 1 —1-Bande. Die Linien der 0 + 0-Bande sind in 
Tabelle 4 aufgefiihrt. 

Die Nullinie der Banden liegt wieder etwa in ihrer Mitte. In der Nahe 
des Ursprungs findet sich ein starker Q-Zweig, der einheitlich nach langen 
Wellen verliuft. Der R-Zweig formt bei héheren Rotationen eine Kante 
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und kehrt dann in sich selbst zuriick. Wie man der Tabelle entnimmt, 
ist eme Aufspaltung nur bei kleinen Rotationen vorhanden. 


Die Aufspaltung ist am besten im R-Zweig zu sehen. Allerdings geht 
mit der Aufspaltung eme rapide Abnahme der Intensitat parallel, so dah 
die Tripletts gerade noch meBbar sind. Ein Vergleich der Intensitaten 
innerhalb eines Multipletts war deshalb nicht méglich. Der P-Zweig ist 
im Anfang sicher aufgespalten, doch lieBen sich wegen der Uberlagerung 
durch den Q-Zweig die Komponenten nicht emzeln messen. Beim Q-Zweig 
endlich ist die Linienhaéufung beim Ursprung so gro8, daB kee Angaben 
iiber die Aufspaltung gemacht werden kénnen. 


Da die Aufspaltung nur bei klemen Rotationen auftritt, fiihren wir 
diese auf eine Aufspaltung des //-Termes bei kleinen Quantenzahlen zuriick. 
Entsprechend dem Ubergang von Hunds Fall a) nach Hunds Fall b) 
wird die Aufspaltung dieses Terms bei steigender Rotationsquantenzahl 
kleiner. Bei dem ?2-Term endlich erwartet man eine Aufspaltung, die 


Tabelle 4. 
0 — 0-Bande. 
J | A | Int. y | Bemerkungen 
P-Zweig. 
O | 
1 
2 | 
3 SI 3705,51 0 26 979,19 
\ 05,74 0? Tay? 
4 09,37 Ob lata 
5 13,42 2 21,72 (bs) 
6 17,56 1b 26 891,74 
a 21,90 2 60,38 
8 26,35 lb 28,31 
9 30,95 3 26 795,23 
10 35,71 2 61,09 
itt 40,58 2 26,55 
12 45,58 2 26 690,58 
i3 50,70 1 54,14 
14 55,96 1 16,81 
15 61,32 1 26 578,88 
16 66,82 1 40,08 
itz 72,44 1 00,54 
18 78,18 1 26 460,27 
19 84,02 1 19,44 
20 89,99 0) 26 377,82 
21 96,11 0) 35,30 
DY 3802,32 0) 26 292,30 
23 08,62 @) 48,80 
24 T5S15 0) 03,88 ? 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


J A = tb pide. eg? | Bemerkungen 
‘ R-Zweig. 
1 | 36 87,84 0 2710846 | 2 
87,64 ) 09,93 si 9 
j 85,25 0 27,50 
2 85,02 0 29,20 
| 84.78 0 30,96 
l 82,42 0 48,35 
3 82,25 0 49,61 
| 82.04 ) 51,15 
79,76 0 67,98 
Be 79,64 0 68,86 
| 79,51 ) 69,82 
5 7116 1b 87,19 
6 74,86 1b 27 204,20 
i 72,75 1b 19,83 
8 70,82 Lb 34,14 
9 69,07 Lb 47,13 
10 67,53 1b 58,57 
11 66,19 1 68,53 
12 65,02 1 77,24 
13 64,07 1 84,31 
14 63,36 1b 89,60 poy 
15 62,81 1 93,70 R 20 
16 62,48 2b 96,15 R19 
17 62,26 Ob 97,79 \ aes 
18 62,26 Ob 97,79 { . 
19 62,48 Ips 96,15 R 16 
20 62,81 1 93,70 R 15 
21 63,36 1b 89,60 R14 
()-Zweig. 
0 
1 3694,71 1b 27 058,05 ar 
2 94,93 1b 56,44 Y, 
3 95,36 1 53,29 
4 96,01 2 48,53 
5 96,81 2 42,68 
6 97,74 2 35,88 
vi 98.85 2 27,77 
8 3700,12 2 18,49 
9 OL,54 2b 08,13 
10 03,16 2b 26 996,31 
11 04,87 2b 83,85 
12 06,77 2b 70,02 
13 08,82 2b 55,11 
14 11,04 2b 38,99 
15 13,42 2 21,72 Pd 
16 15,97 2 03,35 
17 18,69 2 26 883,56 
18 21,60 2 62,55 
19 24,65 2b 40,56 
20 27,91 1b 17,08 
21 31,31 2 26 792,65 
Oe 34,96 3 66,46 
23 38,72 1b 39,55 
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mit steigender Rotation zunimmt. 


Offenbar ist die Aufspaltung dieses 


Terms aber so klein, daB sie sich der Wahrnehmung entzieht. 

Bei hdheren Rotationsquantenzahlen bietet sich also dasselbe Bild 
wie bei den Singulettbanden: Da die Aufspaltung beider Terme sehr klem 
ist, ergeben sich einfache Linien in jedem der drei Zweige. Infolge der 
A-Verdopplung ist wieder der //-Term doppelt, was sich darm aufert, 
daB die B-Werte fiir die zwei Teilniveaus etwas verschieden sind. Die 


Analyse ergibt fiir die Termformel (§ 5) folgende Konstanten: 


PB’ 
», = 27060,80, BY’ 
Ba 


11,959, 
11,920, 
12,500, 


IDE 
FO = 


— 0,000 856, 
— 0,000 826, 


Die Werte fiir das Tragheitsmoment sind 1m oberen Zustande 


I 0032 = 10 oem 


im unteren Zustande 


L992) LO ena: 


Daraus folgt der Kernabstand 


Ty) = 19 = to a om, 


Aus allen Werten sieht man deutlich die Analogie zwischen dem Singulett- 


und dem Triplettiibergang. 


Tabelle §. 
BCl-Bandenkanten. 
2 v vi y 
2586,7 38 647,2 2675,8 37 361,3 
90,8 38 586,2 84,3 37, 24253 
95,4 We fare 94,5 37 101,4 
2600,7 38 440,0 97,4 37 061,3 
06,7 38 351,6 2703,7 36 976,0 
10,2 38 299,7 06,3 39,5 
14,2 42,3 14,1 36 834,2 
17,0 01,0 29 4 36 627,2 
18,2 38 182,6 33,4 36 573,9 
19,9 57,5 41,0 36 472.6 
22,4 21,9 49,4 36 361,5 
23,6 04,6 62,6 36 187,2 
27,0 38 054,8 2833,2 35 284,9 
27,8 43,6 42,9 35 164,8 
32,8 37 971,8 60,4 34 949,8 
38,1 37 894,8 69,6 34 838,2 
44,9 37 797,4 80,7 34 703,6 
68,5 37 462,3 


Uber ein Bandenspektrum des Borhydrides. 203 


§ 8. Borchloridbanden. In §8 wurde iiber das Auftreten sehr inten- 
siver Banden bei A = 2600 bis 2800 A berichtet. Die Lage der am meisten 
hervortretenden Bandenkanten ist aus Tabelle 5 ersichtlich. 

Wir konnten jedoch nur einen Teil dieser Banden in ein Kanten- 
schema einordnen. Offenbar sind mehrere Systeme von Banden vorhanden. 
Die Banden selbst smd nach Rot abschattiert und teils diffus, teils lieB 
sich eine einfache Folge scharfer Linien erkennen. 

Messungen von Platten vierter Ordnung des 6,5 m-Konkavgitters 
ergaben als ungefahren Wert fiir das Tragkeitsmoment : 


asl” 1D 0 =e cme. 
Fur ein BCl-Molekiil berechnet sich daraus ftir den Kernabstand 


py sr’ +~1-10-8 em. 


Herrn Dr. R. de L. Kronig méchten wir auch an dieser Stelle fir 
seine hilfreiche und stets férdernde Mitarbeit herzlich danken. 


Groningen, Natuurkundig Laborator. der Rijks-Universiteit, Marz 1931. 
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I. Die Elektronenkonfiguration 
des Benzols und verwandter Verbindungen’). 


Von Erich Hiickel in Stuttgart. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 28. April 1931.) 


In nicht gesittigten Ringsystemen spielt die Zahl von sechs nicht paarweise 
in Winfachbindungen unterzubringenden Hlektronen eime besondere Rolle, 
indem sie einen ,,aromatischen Charakter“* der Ringverbindungen bedingt. 
Es wird zunichst das Verhalten von n solchen Elektronen in emem ebenen 
Ring C,H,» nach zwei Niherungsmethoden untersucht. Die ,,erste Methode* 
behandelt die Wechselwirkung n solcher Hlektronen im Felde der n C H-Gruppen 
nach dem zuerst von Heitler-London fiir das H,-Molekiil entwickelten Ver- 
fahren, bei welchem in nullter Naiherung jedem Atom ein Elektron in einem 
bestimmten Quantenzustand zugeschrieben wird. Dies Verfahren wird in der 
von Slater und Bloch fiir Elektronen in Kristallgittern ausgearbeiteten Form 
angewendet, wobei zur Auflosung des Sakularproblems die zyklische Symmetrie 
des Ringes ausgenutzt wird. Infolge dieser Symmetrie zerfallt die Gesamtheit 
aller Terme in Termsysteme, welche durch eine Zahl K=O, 1,...n—1 
charakterisiert werden kénnen. Die Terme sind auferdem noch durch ihre 
Spiegelungseigenschaften und den Wert s des resultierenden Spins zu charak- 
terisieren. Die ,,zweite Methode* — von Bloch fiir die Behandlung von Elek- 
tronen in Metallgittern ausgearbeitet — vernachlassigt in erster Naiherung die 
Austauschenergien der Elektronen und bestimmt zuerst im Sinne des Hartree- 
verfahrens die Quantenzustinde eines Elektrons in einem Kraftfeld von der 
Periodizitit des Ringes. Diese Quantenzustinde sind durch eine Zahl 
k =0, 1,...n—1 zu charakterisieren. Fir stark gebundene Elektronen 
lassen sich die zugehdrigen Higenfunktionen durch Linearkombinationen der 
Higenfunktionen eines einzelnen Elektrons bei den einzelnen Atomen annihern. 
Bei der Besetzung der verschiedenen k-Zustinde mit n Elektronen ist das 
Pauliprinzip und der Austauscheffekt der Elektronen zu beriicksichtigen. Fiir 
jeden dabei entstehenden Term gibt es ein resultierendes K = Yk. Die Terme 
sind auBerdem durch ihre Spiegelungseigenschaften und durch s zu charak- 
terisieren. Beide Methoden geben fiir n = 3, 4, 5, 6 denselben Grundterm 
(bein = 4 ist dies nicht ganz sicher). Die erste Methode ergibt pro Bindung 
gerechnet fitr ungerades n eine hédhere Energie der n Elektronen als fiir 
gerade n. Die zweite Methode 1a8t erkennen, da8 fiir den Grundzustand 
bei n = 6 eine , abgeschlossene Elektronengruppe‘ vorliegt. Das gilt auch dann, 
wenn die Zahl der Elektronen nicht mit der Ringgliedzahl iibereinstimmt. 
(Beispiel etwa [C,H,;]"K*). Diese abgeschlossene Hlektronengruppe wird mit 
dem aromatischen Charakter in Zusammenhang gebracht. Heterozyklische 


*) Habilitationsschrift zur Erlangung der venia legendi fiir theoretische 
Physik an der Technischen Hochschule Stuttgart. 
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Ringe wie Pyridin, Pyrrol usw. kénnen als Ringe von gestorter zyklischer 
Symmetrie angesehen werden. Zum SchluB werden unter vereinfachenden 
Voraussetzungen die Hydrobenzole nach einem der zweiten Methode analogen 
Verfahren behandelt. Es ergibt sich qualitativ fiir die Reihenfolge des Hnergie- 
inhalts dieser Verbindungen Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 


I. Einleitung und Problemstellung. Die Frage des Bindungszustandes 
der Kohlenstoffatome im Benzolring konnte bisher auf Grund chemischer 
Tatsachen nicht emwandfrei beantwortet werden. Uber die Frage der 
raumlichen Anordnung der Atome im Benzol hat die Gesamtheit des chemi- 
schen Verhaltens dazu gefiihrt, daB die Kekulésche Hypothese von der 
Anordnung der C-Atome in einem ebenen reguliren Sechseck von den 
Chemikern heute allgemein angenommen wird. Diese Annahme griindet 
sich nicht nur darauf, dafi dieses Modell die Zahl der Isomeren bei mehrfach 
substitwierten Benzolen richtig wiederzugeben vermag — das wiirde auch 
die Ladenburgsche Prismenanordnung tun, bei welcher das Benzol als 
ein dreiseitiges Prisma angenommen wird —, sondern auch auf das Verhalten 
bei der Uberfiihrung substituierter Benzole in Derivate des gesittigten 
Cyclohexans?). 


Aus réntgenographischen Bestimmungen der Kristallstruktur des 
festen Benzols und seiner Derivate hat sich ergeben, daB im Kristallgitter 
der Benzolrme zwar nicht vélle die Konfiguration eines ebenen regularen 
Sechseckes besitzt, dieser aber sehr nahe kommt?). Der Atomabstand 
benachbarter C-Atome betrigt dabei 1,42 A. Neuerdings hat die von 
Mark und Wier! durchgefiihrte Untersuchung der Atomanordnung des 
Benzoldampfes*) mit Hlektronenwellen ergeben, dai das erhaltene 
Interferenzbild mit der Annahme ebener Anordnung der C-Atome in einem 
regularen Sechseck im Einklang ist, wenn der Abstand benachbarter 
G-Atome zu 1,4.A angenommen wird. Demgegeniiber lieB sich das Inter- 
ferenzbild des Cyclohexans auf Grund des gewinkelten Modells mit eimem 
Atomabstand von 1,5 A deuten. Diese raumliche Struktur des Benzols 
kann also heute wohl als so gut wie sicher angesehen werden. 


Die stereochemische Frage nach der raumlichen Anordnung der Atome 
ist aber nur ein Teil des gesamten Benzolproblems. Das Benzol und tiber- 


1) Siehe hieriiber etwa Meyer Jacobsen, Lehrbuch der organischen 
Chemie 3, 55; ferner S. 765. 

2) Das Hexamethylbenzol hat genau ebene Struktur. K. Lonsdale, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 128, 494, 1929. 

8) H. Mark u. R. Wierl, Die Naturwissensch. 18, 778, 1930; R. Wierl, 


Ann. d. Phys. 8, 521, 1931. 
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haupt die sogenannten aromatischen Verbindungen zeigen ja bekanntlich 
gegentiber den sogenannten gesittigten und ungesattigten Kohlenstoff- 
verbindungen ein ganz besonderes Verhalten. Dieses Verhalten laBt sich 
bis heute eigentlich noch gar nicht verstehen. Vielfach wird auch heute 
noch die alte Kekulésche Formulierung des Bindungszustandes der 
C-Atome im Benzolring benutzt, welche unter Festhalten an der Vierwertig- 
keit des Kohlenstoffs das Benzol so formuliert, da® im Ring Einfach- und 
Doppelbindungen abwechseln. Um nicht in Widerspruch mit der Erfahrung 
betreffs der Zahl der Isomeren bei substitutierten Benzolen zu kommen, 
ist es dann bekanntlich notwendig, einen schnellen Platzwechsel zwischen 
den Einfach- und Doppelbmdungen anzunehmen (Kekulésche _ ,,Os- 
zillationshypothese“‘). 


Ein Vorteil dieser Kekuléschen Formulierung des Bindungszustandes 
des Benzols ist zunachst, da sie, als auf der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs 
basierend, sofort erkennen la8t, da Ringverbindungen yom Typus C,H, 
mit ungerader Ringghederzahl n, also etwa C;H;, nicht als stabile Ver- 
bmdungen vorkommen konnen. Ebenso lift sie ferner voraussehen, daB 
Hydrierungsprodukte des Benzols mit einer ungeraden Anzahl yon H-Atomen 
nicht méglich sind; ferner, da wohl ein 1, 2- und 1, 4-Dihydrobenzol, nicht 
aber ein 1, 8-Dihydrobenzol existieren kann: 


H, H 


Hy 
a / 2 
( ue Hy ¥ HY Na 
H H al H | | 
\4 4 Bee 
if Hy i 
1, 2-Dihydrobenzol 1, 4-Dihydrobenzol 1, 8-Dihydrobenzol 


nicht existenzfaihig, da 
mit vierwertigem C nicht 
zu formulieren. 


Entsprechendes gilt fiir die Chinone: 


O c@) O 
ee I I 
va ne ( ) re ‘ 
9 ee aes 
o-Chinon nas m-Chinon 


nicht existenzfaihig, da 
mit vierwertigem C nicht 
zu formulieren. 
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Andererseits leistet die Kekulésche Formulierung im Grunde nicht 
mehr als eine soleche Abzaihlung der Valenzen. Das wird aus folgendem 
ersichtlich: Entsprechend dem Benzol lassen sich als Ringverbindungen 
mit abwechselnden Doppel- und Hinfachbindungen formulieren: 


HCOOH 
| | C,H,, Cyclobutadien, 
HO Cc 
HO CH 
age te CgHg, Cyclooktotet 
gHs, Cyclooktotetraen. 
ae i 
CH CH 


(weiter C,)H,,) usw.). Von diesen konnte das Cyclobutadien bisher trotz 
groBer Bemtihungen (Willstaitter) tberhaupt noch nicht hergestellt 
werden. Hs ist daher wohl anzunehmen, daf es keine stabile Verbindung 
darstellt. Die Synthese des Cyclooktotetraens hingegen ist Willstatter 
und Waser?) gelungen. Hs zeigte sich aber, daf diese Verbindung in ihrem 
chemischen Verhalten durchaus verschieden vom Benzol ist und keinerlei 
aromatischen Charakter besitzt. Sie ist vielmehr in ihrem Verhalten durch- 
aus den ungesattigten Verbindungen ahnlich. 


Das besondere Verhalten des Benzols (und der sonstigen ,,aromatischen‘‘ 
Verbindungen), seine Stabilitét und sein im Gegensatz zu sonstigen Ver- 
bindungen mit Doppelbindungen ,,aromatischer‘‘ Charakter kann also 
auch dann nicht mit Hilfe der Kekuléschen Formulierung ausgedriickt 
werden, wenn man (mit Thiele) die Kekulésche Formulierung durch die 
Zusatzhypothese erginzt, da das Abwechseln von Doppel- und Einfach- 
bindung im Ring fiir das aromatische Verhalten mafigebend sein soll. 
Denn damit steht das Verhalten des Cyclooktotetraens im Widerspruch. 


Es hat also zunachst den Anschein, als ob fiir das besondere Verhalten 
des Benzolringes gerade die Zah] 6 der C-Atome wesentlich ist. Diese aus- 
gezeichnete Zahl 6 spielt nun, worauf zuerst Bamberger?) aufmerksam 
machte, im allgemeineren Sinne nicht nur im Benzol (und anderen carbo- 
zyklischen Verbindungen), sondern auch in heterozyklischen Ringverbin- 
dungen (wobei die Zahl] der Ringatome nicht 6 zu sein braucht) eme aus- 


gezeichnete Rolle. 


1) R. Willstatter u. H. Waser, Ber. d. D. Chem. Ges. 44, 3423, UGhlal., 
2) E. Bamberger, Liebigs Ann. 257, 47, ISOS P48}, is, Issey 
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Zunachst seien einige Falle angefiihrt, welche in enger Analogie zum 
Benzolring stehen, wobei wir die Verbindungen wie tiblich mit Doppel- 


bindungen formulieren?) : 


CH 
wo’ \cu noe otal no 
| | H acl lew 
HO oH HC Yo ae 
N N 6 8 
H 
Pyridin Pyrrol Furan Thiophen 


Von diesen steht das Pyridin in direkter Analogie zum Benzol. Ks ist 
nur eine CH-Gruppe durch ein N-Atom ersetzt. 

Die drei iibrigen angefiihrten Verbindungen mit ihren fiinf Rmgatomen 
hingegen scheinen auf den ersten Blick mit der Zahl 6 nichts zu tun zu haben. 
Von ibnen verhalt sich insbesondere das Thiophen dem Benzol sehr ahnlich ; 
die fiir aromatische Verbindungen charakteristischen Substitutionsreaktionen 
treten bei ihm allerdings meist etwas leichter ein als beim Benzol. 

Beim Furan und Pyrrol ist die Analogie zum Benzol geringer. Diese 
Verbindungen sind z. B. im Gegensatz zum Benzol unter dem Hinflu8 
von Sauren leicht veranderlich und polymerisieren sich leicht. Dagegen 
verlauft bei ihnen die katalytische Hydrierung langsam wie beim Benzol, 
und sie zeigen eine Reihe von fiir die aromatischen Verbindungen charak- 
teristischen Substitutionsreaktionen. 

Hine weitere Verbindung, die in diesem Zusammenhang anzufiihren 
ist, ist das Cyclopentadien: 

HOC,—_C i 


Te 
HY’ \H 


Dieses zeigt in keiner Hinsicht aromatischen Charakter. Hs verhalt sich 
vielmehr ahnlich wie konjugierte Systeme (d. h. Systeme, bei welchen zwei 
Doppelbindungen durch eine Hinfachbindung getrennt sind) mit offener 
Kette. Wie das Pyrrol ist das Cyclopentadien polymerisationsfahig. Hine 
weitere Analogie zwischen diesen beiden Verbindungen besteht insofern, 
als sie beide imstande sind, durch direkte Substitution von Wasserstoff 


*) Eine ausfiihrlichere Diskussion siehe in W. Hiickel, Theoretische Grund- 


lagen der organischen Chemie, Bd.I, Kapitel 9, S. 333; insbesondere Ab- 
schnitt 7, S. 360ff. 
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Metall zu binden. Bei Formulierung mit Doppelbindungen sind die Formeln 
der Metallverbindungen: 


HC,—_C HC Ore HC;,—CHK 
| | oder tautomer | | oder tautomer | | (aus Pyrrol) 
HC CH HC CH 
Sel Ny K EON H 
N—K N N 
HC,—_C 


| | (aus Cyclopentadien), 
ao a i 
CHK 


Demgegeniiber ist es bemerkenswert, daB das Pentadien: 


keme solche Metallverbindungen liefert. Hieraus wiirde man schlieBen, 
daB die konjugierte Doppelbindung im Ring fiir die Fahigkeit, Wasserstoff 
durch Metall zu substituieren, verantwortlich zu machen sei. Hiernach 
sollte man also erwarten, dai auch das Cycloheptatrien: 


H H 
CC) 


y ~ 
HC CH 


solche Metallverbindungen liefern kénne. Diese Erwartung trifft indessen 
micht zu. 

Die Bedeutung der Zahl 6, welche zuerst von Bamberger vermutet 
wurde, laBt sich erkennen, wenn man die Zahl der fiir die Bmdungen in 
den Ringen zur Verfiigung stehenden Elektronen betrachtet. 

Beim Benzol bringt jedes C-Atom (abgesehen von den zwei in den 
K-Schalen untergebrachten Hlektronen) 4 Hlektronen, und jedes H-Atom 
1 Elektron in den Ring mit. Insgesamt enthalt der Ring also (abgesehen 
von den K-Elektronen) 30 Elektronen, welche die Bindungen der Ring- 
atome untereinander und der H-Atome an den Ring vermitteln kénnen. 
Im Sinne der tiblichen Vorstellung, da eine emfache Bindung durch zwei 
Hlektronen vermittelt wird, werden hiervon zur Herstellung der 6 C-—H- 
Bindungen 12 Hlektronen verbraucht. Fir die Bindungen des Ringes 
bleiben also 80 —12 = 18 Elektronen iibrig. Stellt man weiter zunachst 
6 Hinfachbindungen zwischen den 6C-Atomen her, so bleiben noch 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 14 
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6 Elektronen tibrig, die sich nicht in Einfachbindungen unterbringen lassen. 
Man kann sie in der Kekuléschen Formulierung paarweise zu drei Bindungen 
zusammentassen und bei Aufrechterhaltung der Vierwertigkeit des C diese 
drei Bindungen etwa zwischen den Atomen 1,2, 3,4, 5,6 schreiben. Statt 
dessen kann man auch etwa von den 6 Elektronen je eines einem der 
C-Atome zuordnen: 


Im Cyclopentadien sind 26 —12—10= 4 Elektronen, welche sich 
nicht paarweise in Einfachbindungen unterbringen lassen. Mit diesen 
4 Elektronen kénnen gerade die zwei zusitzlichen Bindungen der beiden 
Doppelbindungen formuliert werden. Im Cyclopentadienkalium hingegen, 
das wohl heteropolar aufzufassen ist: 


(CEPR 
sind dann zwei Elektronen mehr als im Cyclopentadien, namlich eines, 
welches vorher zur Bindung des durch K substituierten H-Atoms verbraucht 
wurde, und ein weiteres, welches das K-Atom abgegeben hat. Mithin ent- 
halt das [C;H;|--lon auBer den paarweise in Hinfachbindungen unter- 
zubringenden Elektronen gerade noch 6 — wie das Benzol. Es laBt sich 
aber, wohlgemerkt, dieses Ion nicht mehr mit Einfach- und Doppelbindungen 
formulieren. Das ist wohl der Grund dafiir, daB es nicht tiblich ist, das 
Jyclopentadienkalium als Jonenverbindung zu schreiben. Auch laBt sich 


hier nicht mehr, wie beim Benzol, jedem C-Atom ein zusitzliches Elektron 
zuerteilen. 


Beim Pyrrol stehen yon vornherein noch zwei der AuSenelektronen 
des Stickstoffs zur Verfiigung, so da auch hier 6 nicht in Kinfachbindungen 
unterzubringende Hlektronen im Ring vorhanden sind. Entsprechendes 
gilt fiir das Furan und das Thiophen. 


Demgegenitiber wiirde in emem hypothetischen Ion [C,H], das sich 
vom Cycloheptatrien ableiten wiirde, die Zahl der nicht in Kinfachbindungen 


paarweise unterzubringenden Hlektronen (wie beim Cyclooktotetraen) 
8 betragen. 
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Die Formulierung der Ringe mit Einfach- und Doppelbindungen [auch 
wenn man diese im Sinne der Oszillationshypothese als ,,flieBend‘ an- 
nimmt?)] vermag diese Auszeichnung der Zahl 6 im Ring, die einen mehr 
oder weniger aromatischen Charakter bedingt bzw. offenbar fiir die Existenz- 
fahigkeit der besprochenen Metallverbindungen verantwortlich ist, nicht zu 
deuten. 

Zugunsten der Formulierung des aromatischen Bindungszustandes mit 
abwechselnden Hinfach- und Doppelbindungen werden éfters?) andere 


Verhaltnisse angefiihrt. Hs liegt namlich — bei passend gewiahlter Be- 
rechnungsweise — die Energie einer aromatischen C—C-Bindung ungefiahr 


in der Mitte zwischen den Energien einer Einfach- und einer Doppelbindung, 
und Entsprechendes gilt von den Refraktionsiquivalenten, wie man dies 
nach der Kekuléschen Formulierung zu erwarten hat. Unter Autteilung 
des Gesamtenergiemhaltes emer Verbindung auf die einzelnen in ihr ent- 
haltenen Bindungen haben Grimm und Wolff’) in bekannter Weise fiir 
die Bindungskonstanten der verschiedenen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin- 
dungen foleende Werte (Mittelwerte) berechnet: 


(C—C),jiphatison ? 71 keal. 
(CeO) a omaticch : 96 keal. 
(C=C) : 125 keal., 


so dai also (C—C), omatisch Bahe im der Mitte zwischen (C==C) und 
(C—C)aripnat, Hegt: (71 + 125)/2 = 98 statt 96. Indessen ist emmal zu 
bemerken, daf die Werte fiir die C=C-Bindung in offener Kette fiir 
isolierte und konjugierte Doppelbindungen verschieden sind, und zwar 
in dem Sinne, daf einer konjugierten Doppelbindung ein geringerer 
Energieinhalt (gréBere ,, Bindungskonstante‘‘) zukommt als einer isoherten. 
Und ferner ist zu beachten, dafi eine Aufteilung der Gesamtenergie in 
Bindungsenergien nicht ohne gewisse Willkiir vorgenommen werden kann. 
Bei der Bestimmung der den einzelnen Bindungen zugeschriebenen Energie- 
anteile in offener Kette besteht bei der benutzten Rechnungsweise die 
Willkiir darin, daB man den Energieanteil der C—H-Bindung als unverander- 
lich ansieht. Demgegeniiber ist der angegebene Wert fiir die aromatische 
C—C-Bindung durch Elimimation des Wertes fiir die C—H-Bindung (der 


1) M. Knorr, Liebigs Ann. 279, 207, 1894. ' 

2) Z.B.:A.Hucken, Lehrbuch der chemischen Physik, 8. 881. Leipzig 1930. 

8) H.G. Grimm u. H. Wolff in Geiger-Scheels Handb. d. Phys., 
Bd. XXIV, S. 536, 1926. 
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sich zu 101 keal ergibt statt 92 fiir die C—H-Bindung in aliphatischen Ver- 
bindungen) aus verschiedenen aromatischen Verbindungen (etwa Benzol 
und Naphthalin) errechnet. Hiernach wire es also ebenso berechtigt, den 
Vergleich zwischen (C—O) aromat, Cinerseits und (C—C)ajipnat, Und (C=C) 
andererseits so durchzufiihren, daB man auch den Hnergieanteil der 


(C©) womat. 


berechnet, daB der C—H-Bindung hier derselbe Energieanteil wie in offener 


-Bindung aus dem Energieinhalt des Benzols unter der Annahme 


Kette zukomme. Bei dieser Berechnungsweise aber findet man fir die 
(C—C),-omat,-Dbiadung 105 kcal). 


Dafiir, da die Werte der Bindungskonstanten kemen Schlu8 zu- 
gunsten der Kekuléschen Formulierung der Benzolbindungen erlauben, 
sprechen ferner folgende Tatsachen. Bei der Hydrierung des Benzols zum 
1, 2-Dihydrobenzol, wobei nach der Kekuléschen Formulherung eine 
Doppelbindung verschwindet: 


H H, 
H/ \H HY NH 
ioe 
BL i HY 8 

if i 


wird eine Hydrierungswarme von etwa 4,5 keal frei?) (dieser Wert ist aber 
recht unsicher) : 


C,H, + H, = 1,2-C,H, + 4,5 keal. 


1) Namlich: Bildungswarme des Benzols aus den Atomen: 1184 keal. 
Bindungsenergie der C—H-Bindung in aliphatischen Verbindungen: 92 kcal. — 
Hieraus Bindungsenergie der aromatischen (C—C)-Bindung: 

1184 — 6 - 92 
6 


Es mag bemerkt werden, da beispielsweise die Bindungskonstanten der 
C—H-Bindungen in keinem Falle direkt mit den Abtrennungsarbeiten eines 
H-Atoms aus dem Molekiil verglichen werden kénnen, wie sie sich aus spektro- 
skopischen Daten ermitteln lassen. Ellis (Phys. Rev. 32, 324, 1928) fand hierfiir 
die Werte 117 kcal in Benzol, 97 kcal in Hexan usw. Da8 ein solcher Vergleich 
nicht gestattet ist, zeigt folgende Uberlegung. Bestimmt man beispielsweise 
beim Methan CH, die Bindungskonstante der C—H-Bindung, so schreibt 
man jeder C—H-Bindung den vierten Teil des Gesamtenergieinhalts des Molekiils 
zu. Bestimmt man indessen die Abtrennungsarbeit eines H-Atoms aus dem 
Methan aus spektroskopischen Daten, so wird diese keineswegs den vierten 
Teil des Gesamtenergieinhalts angeben, denn die Abtrennung der drei weiteren 
H-Atome wird jedesmal eine andere Abtrennungsarbeit erfordern. 

*) Diese und die folgenden thermochemischen Daten: F.Stohmann, 


Journ. f. prakt. Chem. (2) 41, 18, 538, 1890; 45, 475, 1892; 48, 447, 1893; W. A. 
Roth, Liebigs Ann. 407, 145, 1915. 


= 105 keal. 
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Bei der weiteren Hydrierung zum Tetrahydrobenzol betragt die Hydrierungs- 
warme 18,5 kcal und bei der letzten Hydrierungsstufe zum Hexahydrobenzol 
(Cyclohexan) 23,5 keal: 


1,2-C,H, + H, = 0,Hy, + 18,5 keal. 
CsHy) + Hy = CgHys + 23,5 keal2), 


Es unterscheiden sich also die Hydrierungswirmen der einzelnen ,,Doppel- 
: tae : é 
bindungen“ bei stufenweiser Hydrierung ganz erheblich, und zwar nimmt 
die Hydrierungswarme mit steigendem Wasserstoffgehalt der zu hydrieren- 
den Verbindung stark zu. Ferner unterscheidet sich auch die mittlere 


‘ 


Hydrierungswarme einer ,,Doppelbindung‘‘ im Benzol ganz erheblich von 
der Hydrierungswarme einer Doppelbindung in offener Kette. So ergibt 


die Hydrierung des dem Benzol isomeren Hexylens nach der Gleichung: 


CH,—CH,—CH=CH—CH,—CH, + H, 
= 0H,—CH,—CH,—CH,—CH,—OH, + 30,4 keal 


eine Hydrierungswarme von 30,4 kcal, wahrend die mittlere Hydrierungs- 
nur 15,5 keal betragt. (4,5 + 18,5 


‘ 


warme einer ,,Benzoldoppelbindung‘ 
+ 23,5) /8 = 15,5. 

Ebensowenig wie aus den Werten der Bindungskonstanten kann man 
aus der nahen Ubereinstimmung der Refraktionsiquivalente der normalen 
Doppelbimdung und der ,,Benzoldoppelbindung™ auf die Richtigkeit der 
Kekuléschen Formulierung schlieBen, um so mehr als die Dispersion m 


‘ 


beiden Fallen voneimander abweicht. 

In der vorliegenden Arbeit soll nun einmal versucht werden, den be- 
sonderen Bindungszustand des Benzols im Vergleich mit den Bimdungs- 
gustanden anderer nicht gesittigter Ringsysteme quantentheoretisch zu 
behandeln und so insbesondere auch zu einem theoretischen Verstandnis 
~des aromatischen Charakters von Ringsystemen zu gelangen, welche 6 
nicht paarweise in Hinfachbindungen unterzubringende Elektronen ent- 
halten. Es wird sich dabei zeigen, daB im gewissen Sinne die Zahl 6 solcher 
Hlektronen in einem Ring eine ,,abgeschlossene Elektronengruppe” bildet, 
wihrend die Zahlen 4 und 8 keine solche abgeschlossene Gruppe liefern. 

Dieses Ergebnis allein wire aber nicht véllig befriedigend, wenn dieses 
quantentheoretische ,,Modell‘‘ nicht noch imstande ware, Higenschaften 
des Benzolringes zu deuten, die bisher lediglich aus dem experimentellen 


Verhalten des Benzols bekannt sind. 


1) Die gleichen Hydrierungswarmen gelten fiir alkylerte Benzole, dagegen 
nicht fiir Phenol. 
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Es handelt sich hierbei um das Verhalten des Benzols bei mehrfachen 
Substitutionen. Hin an einer Stelle 1 befindlicher Substituent lenkt je 
nach seiner Natur einen zweiten Substituenten entweder in ortho- 
und para-, oder in meta-Stellung. Die hierfiir geltenden Regeln hat 
zuerst Vorlinder1) durch seine sogenannte ,,Theorie der elektrischen 
Gegensiitze’ verstindlich zu machen versucht. Eine ahnliche Theorie 
fiir dieses Verhalten, nur in allgemeinerer Form, haben Lapworth?), 
Kermack und Robinson?) aufgestellt; sie wurde von ihnen die ,,Theorie 
der induzierten alternierenden Polaritaten“ genannt. Auf diese Theorien 
und ihre quantentheoretische Behandlung soll aber erst in einer zweiten 
Abhandlung eingegangen werden. Hier sei nur so viel gesagt, da auf Grund 
der in der vorliegenden Abhandlung behandelten Elektronenkonfiguration 
des Benzols eine quantentheoretische Deutung dieser auf heuristischem 
Wege aus chemischen Tatsachen gewonnenen Vorstellungen gegeben werden 
kann, und da es weiter sogar scheint, als ob gleichzeitig gewisse Schwierig- 
keiten und Unstimmigkeiten m den bisherigen Vorstellungen durch die 
quantentheoretische Behandlung sich beheben lassen. 

2. Allyemeines iiber die quantentheoretischen. Methoden zur Behandlung 
eves nicht gesdttigten Ringsystems. Bei der Behandlung so komplizierter 
Molekiile, wie es das Benzolist, das 6 C-Atome, 6 H-Atome und 42 Elektronen 
enthalt, ware es eine auferordentlich komplizierte und praktisch wohl 
undurchfiihrbare Aufgabe, das ganze Molekiil quantentheoretisch gewisser- 
maen vollstaéndig aus seinen Bestandteilen aufzubauen. Es erscheint 
daher notwendig, von vornherein von gewissen Annahmen iiber die Form 
und den Zusammenhalt des Benzolmolekiils auszugehen, welche auf Grund 
chemischer und physikalischer Tatsachen nahegelegt werden bzw. als ge- 
sichert angesehen werden kénnen. Auf Grund solcher Voraussetzungen 
laBt sich dann eine ins einzelne gehende quantentheoretische Behandlung 
durchfiihren. Fiihrt diese zu Folgerungen, welche eine méglichst weit ins 
einzelne gehende Bestatigung und Deutung experimentell bekannter Tat- 
sachen bedeuten, so wird man darin nachtraglich die fiir die Rechnung 
zugrunde gelegten Voraussetzungen als bestatigt ansehen kénnen — soweit 
die Resultate von ihnen abhangig sind. 

Wir gehen zunachst von der Annahme aus, dag in emem Ringsystem 
der Formel C,H, die C-Atome in einem ebenen regularen n-Eck angeordnet 


*) D. Vorlander, Ber. d. D. Chem. Ges. 37, 1646, 1904; 52, 263, TOMO 
58, 118, 1928. 

*) A. Lapworth, Journ. Chem. Soc. London 121, 427, 1922. 

®) W. O. Kermack u. R. Robinson, ebenda 121, 427, 1922. 
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seien und die H-Atome in einem zu diesem konzentrischen regularen n-Hek, 
derart, da die Verbindungslinie zwischen einem C-Atom und dem an diese 
gebundenen H-Atom durch die Mitte der n-Ecke geht. Dann wird aut 
Grund der chemischen Tatsachen zunichst die Annahme nahegelest, 
daB im Mittel in der Umgebung jedes der C-Atome sich 7 Elektronen be- 
finden; denn jedes C-Atom bringt 6 Elektronen und jedes H-Atom 
1 Elektron in die Verbindung, so daB die Gesamtzahl der Blektronen 
6n +n = 7n betragt. Die chemische Tatsache der Gleichwertigkeit aller 
6 C-Atome bzw. H-Atome untereinander laBt auf die Gleichwertigkeit 
der 6 Ringstellen im bezug auf die mittlere Ladungsverteilung schlieBen. 

Im Sinne der iiblichen Auffassung der Valenz wird man diese Elektronen- 
verteilung zunichst in folgender Weise deuten. Jedes C-Atom besitzt 
2 Hlektronen in der K-Schale; diese Elektronen beteiligen sich nicht an 
den chemischen Bindungen. Von den 5 im Mittel auf die Nachbarschaft 
eines C-Atoms entfallenden Elektronen werden .zwei zur Herstellung der 
Valenzbmdung mit dem an dieses C-Atom gebundenen H-Atom verbraucht, 
und je emes zur Herstellung der Valenzbindungen mit den beiden benach- 
barten C-Atomen. Es bleibt dann pro C-Atom ein einzelnes Hlektron 
iibrig, welches nicht in durch Hlektronenpaare besorgten Valenzen unter- 
gebracht werden kann, wenn man an der Gleichberechtigung der n C-Atome 
festhalt. 

Das Verhalten dieser n, nicht in lokalisierten, durch Elektronenpaare 
besorgten Valenzen unterzubringenden Hlektronen sehen wir als wesentlich 
fiir den Binduneszustand des Ringes an. 

Wenn die Wechselwirkung zwischen den Kraftfeldern benachbarter 
Ringatome und den zu ihnen gehdrenden Elektronen dieser Art weg- 
gedacht wird, so nehmen wir — mit emer sogleich folgenden Begriindung — 
an, daB der zu einem solchen Elektron gehérige Quantenzustand durch 
eine Wigenfunktion charakterisiert ist, welche eme Knotenebene in der 
Ringebene hat. 

Diese Vorstellung la£t sich folgendermafen begriinden. Wir denken 
uns die Ladung eines bestimmten C-Atoms verstarkt, so daf die 9 mit 
ihm benachbarten Elektronen sich in eroBer Nahe dieses C-Atoms  be- 
finden und die Einwirkung der 8 Nachbaratome als Stérung des mit hoher 
Ladung versehenen und von 9 Hlektronen umgebenen C-Atoms angesehen 
werden kann. 

Wir rechnen dann also zu dem bestimmten C-Atom auBer den zwei 
Elektronen in dessen K-Schale die zwei Elektronen der C—H-Bindung, 
ferner die vier Elektronen der beiden Einfachbindungen mit den beiden 


216 Erich Hiickel, 


benachbarten C-Atomen, und schlieBlich das Elektron, das nicht an den 
drei Kinfachbindungen beteiligt ist. Wir zahlen also die Hlektronenzustande 
dadurch ab, daf wir untersuchen, aus welchen Zustainden dieses bestimmten 
G-Atoms sie hervorgebracht werden kénnen. Mit derselben Berechtigung 
kann man sie natiirlich — da in Wirklichkeit nicht em bestimmtes C-Atom 
durch eine erhéhte Ladung ausgezeichnet ist — von einem der Nachbar- 
G-Atome aus abzihlen. Die hier bevorzugte Zaihlweise wiirde beispiels- 
weise beim N,-Molekiil bedeuten, dai ich bei der Abzihlung der besetzten 
Hlektronenzustande entweder vom ersten oder vom zweiten N-Atom aus- 
gehen kann und dabei jedesmal dessen L-Schale voll besetzt finde. Trotzdem 
gibt es natiirlich noch weitere aus den Zustinden der L-Schalen hervor- 
gegangene Hlektronenzustinde, welche infolge des Austauscheffektes ent- 
stehen, aber diese liegen energetisch héher und fiihren nicht zur Bindung. 
Ebenso nehmen wir in unserem Falle an, dafi die durch die Abzahlung 
der Zustiinde bei einem C-Atom erhaltenen Zustinde allein in Betracht 
kommen und die sonst noch durch Austausch entstehenden als energetisch 
bedeutend héher liegend nicht besetzt werden. Wenn auch diese Annahme 
hier nicht wirklich bewiesen ist, so fiihrt doch nur sie zur Ubereinstimmung 
mit der Valenzvorstellung; daher diirften ihrer Zugrundelegung keine Be- 
denken entgegenstehen. 

Die Stérung bei dem bestimmten C-Atom hat dann auf Grund unserer 
Annahme tiber die Anordnung der Ringatome folgende Symmetrie. Sie 
ist symmetrisch in bezug auf zwei Spiegelungen S, und S,, von denen 
die erste (S,) sich auf die (horizontal gedachte) Ebene h des Ringes und 
die zweite (S,) auf die zur Ebene des Ringes senkrechte (vertikale) Ebene v 
bezieht, welche durch das C-Atom und das an diese gebundene H-Atom 
und damit auch durch die Mitte des Ringes geht. AuSerdem ist sie 
symmetrisch in bezug auf eine Drehung um a (Umklappung) um die 
Achse durch das C-Atom, H-Atom und die Mitte des Ringes. 

Wir denken uns nun die 9 Elektronen der Reihe nach dem aufgeladenen 
C-Kern hinzugefiigt und betrachten den Einfluf8 der Stérung auf die ohne 
die Stérung vorhandenen Elektronenzustinde. 

Der tiefste Zustand ohne die Stérung ist der 1 s-Zustand. Er spaltet 
infolge der Stérung nicht auf. Auf Grund des Pauliprinzips sind in ihm 
2 Hlektronen unterzubringen. Der nachsthdhere Zustand ist der 2 s-Zu- 
stand. Er spaltet ebenfalls nicht auf und wird von zwei weiteren Blektronen 
besetzt; wir nennen den gestérten Zustand [s]. Der nichsthdhere 2p-Lu- 
stand des ungestérten Atoms spaltet im Felde von der Symmetrie der 
Stérung m 8 Zustande auf. Von diesen hat einer eine Knotenebene in der 
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Ebene v, d.h. seine Higenfunktion ist ungerade in bezug auf diese Ebene 
([p],-Zustand). Hin weiterer Zustand hat eine Knotenebene in der Ebene h, 
hat also eme in bezug auf diese Ebene ungerade Higenfunktion ((p],-Zu- 
stand). Der dritte Zustand hat eine Knotenflache, welche die beiden Ebenen 
v und h senkrecht durchschneidet, seine Higenfunktion ist gerade in bezug 
auf diese beiden Ebenen ({p]|-Zustand). 

Lassen wir nun die Ladung des C-Atoms wieder kleiner werden und 
seine wirkliche Ladung annehmen, so werden die zu den drei Zustinden 
gehérigen Higenfunktionen sich zwar andern, aber ihre Symmetrien werden 
erhalten bleiben. Dann ist aber zu erwarten, daf von den drei aus dem 
2 p-Zustand heryorgegangenen Zustinden der [p]|-Zustand am_ tiefsten 
hegt, denn seme Knotenflache geht durch keinen Atomkern. Der nichst- 
hohere wird der [p],-Zustand sein, denn seine Knotenebene enthalt zwei 
Atomkerne, wahrend die Knotenebene des der Higenfunktion des [p],-Zu- 
standes drei Atomkerne enthalt, so dafS dieses der energetisch héchste 
Zustand sein wird. 

Wenn die Wechselwirkung zwischen den Elektronen klein ist gegen- 
iiber der Stérung durch die Nachbaratome, so waren also die Zustande 
durch die Elektronen folgendermafien zu besetzen (dabei lassen wir die 
beiden 1 s-Zustande fort): 


[sP, (pP, [ph (I, 


Die gesamte Higenfunktion ist dann in drei Hlektronenpaaren symmetrisch 
und es bleibt ein einzelnes Elektron iibrig, dessen Higenfunktion emen 
Knoten in der Ebene des Ringes hat. 

Es ist moéglich, dafi die Wechselwirkung zwischen den Elektronen 
die angegebene Termordnung stort und statt der soeben angegebenen 
Besetzung eine der folgenden den energetisch tiefsten Zustand darstellt: 


[sP, [PP (pli. [ph 


es [s?, (pl. [pli, (p] 
ee [p?, (ph (pla, Isl. 
Charakteristisch fiir alle diese méglichen Anordnungen ist aber jedenfalls, 
daB drei Hlektronenpaare symmetrisch verkniipft smd — hierin ist das 
Charakteristikum dreier einfacher Bindungen zu sehen — und da ein 


einzelnes Elektron iibrigbleibt, das sich nicht symmetrisch verkniipfen 
laBt, und dessen Eigenfunktion eine neue Symmetrie aufweist. Es ist 
dann méglich, da dieses Elektron in einem [s]-, [p]}, [p],- oder [p],-Zu- 
stand ist. 
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Fiir die folzende Behandlung werden wir voraussetzen, daf dieses 
Elektron in einem [p],-Zustand sei. Diese Voraussetzung wird eimmal 
nahegelegt durch die ebene Anordnung des Benzolringes. Hat man es mit 
[p],-Hlektronen zu tun, so kann die Stabilisierung der ebenen Anordnung 
auf Grund der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen der Ladungs- 
wolke der [p],-Elektronen und den Ladungswolken der Einfachbindungen 
in ahnlicher Weise plausibel gemacht werden, wie dies an anderer Stelle 
fiir die Stabilitat der Doppelbindung gegen Verdrehung ausgefiihrt wurde’). 
Da8 [p],-Elektronen nicht in Betracht kommen kénnen, werden wir spater 
aus dem Verhalten von Fiinfringen mit 6 nicht paarweise symmetrisch zu 
verkniipfenden Elektronen heuristisch begriinden. 

Im ganzen Ring sind nun n solcher [p],-Elektronen vorhanden. Von 
diesen kann man aber nicht jedem C-Atom ein bestimmtes zuschreiben, 
man hat vielmehr das Verhalten dieser n Elektronen im Felde des mit 
paarweise symmetrisch verkniipften Elektronen aufgebauten  ,,Ring- 
geriistes’* zu untersuchen. Fiir diese Untersuchung ist man auf Naherungs- 
verfahren, d.h. auf Storungsrechnung angewiesen. 

Die Anlage des zu wahlenden Naherungsverfahrens hat sich nach den 
vorliegenden Verhaltnissen, d.h. nach der Starke der Uberlagerung der 
Potentialfelder benachbarter Atome und derjenigen der Hlektronen- 
wechselwirkung zu richten. 

Man hat emmal eine Methode, mit welcher versucht wird, diesen beiden 
Dingen gleichzeitig Rechnung zu tragen. Sie geht davon aus, daB man in 
nullter Naherung sich je em Elektron in einem bestimmten Quantenzustand 
an je ein Atom gebunden denkt und dann den sogenannten Austausch 
beriicksichtigt. Diese Methode wurde zuerst von Heitler und London?) 
fir den Fall der Wechselwirkung zwischen zwei Wasserstoffatomen aus- 
gearbeitet. Fir den Fall emer grofen Anzahl von Atomen wurde sie yon 
Heisenberg’) unter Verwendung gruppentheoretischer Methoden zur 
Erklarung des Ferromagnetismus durch den Elektronenaustausch an- 
gewendet. Slater4) hat dann ein zweckméaBiges und elegantes Verfahren 

1) K. Hiickel, ZS. f. Phys. 60, 423, 1930. Wie dort diskutiert ist, ware es 
an sich auch méglich, daB nicht der [p],-Zustand, sondern der [p],-Zustand 
fiir die Stabilisierung verantwortlich gemacht wird. (Der dortigen Bezeichnung 
[z], entspricht hier [p],, und [~], entspricht [p],.) 

*) W. Heitler u. F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 

3) W. Heisenberg, ebenda 49, 619, 1928. 

4) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1298, 1929; Slater hat sein Verfahren 
zuerst zur Behandlung der Wechselwirkung mehrerer Elektronen in einem 


Atom entwickelt und es spiiter (ebenda 35, 511, 1930) zur Behandlung der 
Wechselwirkung von Elektronen im Metallgitter benutzt. 
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entwickelt, welches unter Vermeidung der Gruppentheorie die Behandlung 
der Wechselwirkung zwischen einer groBen Anzahl yon Atomen ermoglicht. 
Dieses Verfahren wurde weiter von Bloch?) an Stelle des Heisenberg- 
schen gruppentheoretischen Verfahrens fiir die Theorie des Ferromagnetismus 
angewendet. Wir werden dieses Verfahren im folgenden als ,,erste Methode“ 
bezeichnen. Hs kann fiir unser Problem direkt in der von Bloch ent- 
wickelten Form benutzt werden. 

Als zweites Naherungsverfahren kommt eine Methode in Betracht, 
welche von Bloch?) fiir die Behandlung des Verhaltens von Elektronen 
in Kristallgittern angewendet wurde. Bei diesem Verfahren wird zunichst 
die Austauschwirkung zwischen den Elektronen vernachlassigt und jedes 
Elektron fiir sich in emem Krattfeld von der Periodizitait des Gitters be- 
trachtet. Die Higenfunktionen eimes solchen Elektrons enthalten dann 
die Periodizitat des Gitters. Der Wechselwirkung (unter Vernachlassigung 
des Austausches) ist 1m Sinne des von Hartree fiir Atome entwickelten 
Naherungsverfahrens*) insofern Rechnung getragen, als das periodische 
Kraftfeld, in welchem das Verhalten eines einzelnen Elektrons untersucht 
wird, als von den Kernen und allen iibrigen Elektronen herriihrend anzu- 
zusehen ist. Der Austauschwirkung der Elektronen kann dann nachtraglich 
Rechnung getragen werden. Diese Methode wollen wir als ,,zweite Methode* 
bezeichnen. 

Es wird hier also die Austauschwirkune der EHlektronen als klein 
gegentiber dem Hinflu& der Ubereimanderlagerung der Potentialfelder 
benachbarter- Atome angesehen. Es entspricht deshalb die erste Methode 
ceteris paribus mehr dem Verhalten fiir gréfere, die zweite mehr dem fiir 
kleinere Abstande. 

Dieses Blochsche Verfahren kann noch spezialisiert werden fiir den 
Grenzfall, daB die Hlektronen sehr fest an die Atome gebunden sind?), 
d.h. daB die Potentialschwelle, welche die Potentialmulden benachbarter 
Atome trennt, hoch ist. Hs lassen sich dann die Eigenfunktionen eines 
Elektrons durch Linearkombinationen der Higenfunktionen des Hlektrons 
bei getrennten Atomen annahern. 

Da man von vornherein nicht wei’, ob die erste oder die zweite Methode 
den von uns zu behandelnden Fallen besser entspricht, so ist es notwendig, 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930. 
2) F. Bloch, ebenda 52, 555, 1928; Grenzfall stark gebundener Elek- 


tronen ebenda S. 561. 
3) D. R. Hartree, Proc. Cambr. Phil. Soc. 24, 89, 426, 1928; J. A. Gaunt, 


ebenda 8. 326. 
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unser Problem nach beiden Methoden durchzurechnen, die Resultate 
beider Methoden miteinander zu vergleichen und zu priifen, welche der 
Methoden zu Resultaten fiihrt, die am besten mit dem beobachteten Ver- 
halten im Hinklang sind. Um das Resultat in dieser Hinsicht vorwegzu- 
nehmen, wird sich zeigen, daR die zweite Methode dem wirklichen Ver- 
halten besser angepabt ist als die erste. Sie laBt sowohl — im Gegensatz 
zur ersten Methode — die besondere Bedeutung der Elektronenzahl 6 
erkennen, indem sich fiir diese Zahl eine Art abgeschlossener Elektronen- 
gruppe im Ring ergibt (in gewisser Analogie zu den abgeschlossenen 
Elektronenschalen in Atomen), als auch liefert sie — wieder im Gegensatz 
zur ersten Methode — bei Stérungen der Symmetrie des Benzolmolekiils 
durch Substitutionen Anderungen der Ladungsverteilung im Benzol- 
molekiil, welche mit den aus der sogenannten Theorie der induzierten 
alternierenden Polaritaiten gefolgerten Anderungen im Einklang sind. 
(Unter Abweichungen von dem einfachen Schema des Alternierens, die, 
wie es scheint, mit den experimentellen Erfahrungen im Eimklang sind.) 


Es mu noch bemerkt werden, daf in Fallen, wo die Zahl der nicht in © 
EHinfachbindungen unterzubringenden Elektronen nicht mit der Zahl der 
Ringatome tibereinstimmt (z. B. beim Pyrrol, Cyclopentadienkalium usw.), 
die erste Methode in der besprochenen Form iiberhaupt nicht angewendet 
werden kann, da sie davon ausgeht, in nullter Naherung jedem der Ring- 
atome ein Elektron zuzuschreiben. Die zweite Methode hingegen liefert 
ohne weiteres auch in diesen Fallen gerade fiir sechs PEA Pe eine ab- 
geschlossene Elektronengruppe. 


Trotz dieser Resultate ist es notwendig, auch die erste Methode ein- 
gehend durchzufiihren, um sich zu vergewissern, wie weit ihre Resultate 
mit denen der zweiten iibereinstimmen und worin sie davon abweichen. 


Wir begimnen deshalb mit der Diskussion der ersten Methode fiir den 
allgemeinen Fall eines n-Ringes mit n nicht in Hinfachbindungen unter- 
zubringenden Hlektronen. Die Durchrechnung der einzemen Falle (wobei 
wir uns auf n = 8, 4, 5,6 beschrinken) wird im Anhang gegeben. 


3. Die erste Methode fiir den allgemeinen Fall des n-Ringes mit N = n 
nicht im Enfachbindungen unterzubringenden Elektronen.  Damit diese 
Methode, in welcher in nullter Naherung jedem Atom ein Elektron im 
gleichen Quantenzustand (also nach unserer Annahme im [p],-Zustand) 
zugeschrieben wird, anwendbar ist, mu, wie erwihnt, die Zahl N der nicht 
in Kinfachbindungen unterzubringenden Hlektronen mit der Zahl der Ring- 
atome n tibereinstimmen: N = n. 
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lis sei V,(a,) das Potential des i-ten [p],-Hlektrons im Felde des 
f-ten Atoms in Abhingigkeit yon den Raumkoordinaten des i-ten Elektrons, 
fir welche wir der Kiirze halber nur a, schreiben. Ferner sei Vig das 
Potential des g-Atoms im Felde des f-ten (und umgekehrt). Werden die 
Koordinaten auf die Kerne verschiedener Ringatome 1,2,...,f,...,% 
bezogen, so ist V, (a) fiir alle f dieselbe Funktion. V,q hangt nur vom Ab- 
solutwert des Abstandes der Atome f und g ab. 

Die skalare Schrédingergleichung fiir n Elektronen im Felde der 
n-Atome lautet dann: 


We Sa2m n on 1 DELP 
3B 4y @, a) + "(WS Sy (ay 5 SSE 
J=au U jl al Py 
k t 

1 n n 
iy a eee te) a) 

f=H=1lg=1 

Yess i 


(A, bedeutet dabei den Operator A in bezug auf die Koordinaten des 
a-ten Elektrons.) Die skalare Schrédingergleichung fiir ein einzelnes 
Elektron i, bei emem einzelnen Atom /f lautet: 


mm 


ay vy (ti) + 25” [ww — Vai] yr le) = 3 (La) 
Qf alee, i, 0: 
Zum niedrigsten Higenwert wy dieser Gleichung gehére die Higenfunktion 
y; (xi,). Diese ist also die Higenfunktion eines [p],-Zustandes. Im folgenden 
lassen wir der Kiirze halber die Indizes 0 fort, da wir es stets mit dem 
tiefsten Higenwert zu tun haben. 

Die Slatersche Methode zur niherungsweisen Lésung der Gleichung (1) 
geht nun unter Hinfiihrung der Spinvariablen der HElektronen von allen 
den Linearkombinationen von Produkten der Funktionen y,(ai,) aus, 
welche antisymmetrisch in allen Elektronen sind. Bei Emschaltung eines 
geniigend starken Magnetfeldes lat sich unter Vernachlassigung der 
Wechselwirkung zwischen Spm und ,,Bahn“ eine Higenfunktion des 
einzelnen Hlektrons 7 beim Atom f, welche zum tiefsten Higenwert der 
skalaren Schrédingergleichung gehort, als Produkt 


Y; (%;,) y (6:,) 
schreiben, wo die Variable Cir, die Spinkomponente des Hlektrons ty in 


Richtung des Magnetfeldes, die Werte -- $ annehmen kann (in Hinheiten 
h/22). Es sei 


y(+3) =a, y(—3) =86. 
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Sa(a)a(o) = So) 8) = 1, Sa) PC) = SB) «(o) = 0. 
. 0; Oo; 

z i z i 
(Der Strich bedeutet das konjugiert Komplexe; die Summe erstreckt sich 
iiber o, = +4.)  Statt der einen Funktion y, (ai,) hat man jetzt zwel 
Funktionen, die durch die Indizes «, 6 unterschieden werden. In der Grenze 
fiir verschwindendes Magnetfeld gehéren sie, soweit die Wechselwirkung 
zwischen Spin und ,,Bahn‘ vernachlaissigt wird, zum selben Energiewert: 

Yr (%;,) ? yr (z;,)- (2) 

Die in allen Elektronen antisymmetrischen und linear unabhangigen 
Funktionen, in welchen als Naherungslésungen von (1) Linearkombinationen 
angesetzt werden, lassen sich, bei Vernachlassigung der Wechselwirkung 
zwischen den Spins, in Determinantenform schreiben: 
yr) yQ) ... pr @ ... yr) 
ve) pe) --. ved .-. yy (n) 
oe ‘ : : 


Protea = FT| wird) wt)... p2@... pr@ |i % 


sp e(1) oy 2) any Me rene () 


die.y, entweder = « oder = 8. [(1), (2), ... @, ... (m) steht fur (x), 
(G3) wake ee eee, (Cae Vhs 

Diese Funktionen sind also charakterisiert durch die Verteilung der 
Spinkomponenten auf die Atome. Wir werden sie im folgenden als ,,Slater- 
funktionen** bezeichnen. Die Slaterfunktionen bilden ein anndhernd 
unitares Funktionensystem. Wir werden im folgenden ihre Nichtunitaritat 
vernachlassigen, d.h. wenn @,, , zwei Slaterfunktionen sind, so setzen wir: 


{ Pu Prdt = Ours 
wo u,v fir zwei bestimmte Spimverteilungen y), ...y,,... y, steht, und 
=F vin allen Fallen, auger wenn die beiden Funktionen in allen y, uber- 
eimstimmen. Das Integralzeichen ist als Integration tiber alle Ortskoordi- 
naten und Summation tiber alle Werte der Spinvariablen zu verstehen. 
[Uber die Berechtigung, die Nichtunitaritéat zu vernachlassigen, siehe 
Slater?) ]. Es gibt 2" Slaterfunktionen (s. weiter unten). 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 35, 526, 1930. 
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Setzt man als Lésung in (1) im Sinne des Heitler-Londonschen 
Naherungsverfahrens an: 


=n-wt+tAw, 


3 Uy Pus 
le 


und verlangt Unitaritét auf jeder der Slaterfunktionen, so erhalt man die 


I 


oe 


2” Gleichungen zur Bestimmung der Koeffizienten a, und der Energie- 
stérung AW. | 

Das Sakularproblem zerfallt nun, und das ist das Wesentliche der 
Slaterschen Methode, nach Werten der resultierenden Spinkomponente 


n 
o => SS 6;. 


i=a 
Denn es kombinieren nur soleche Funktionen miteinander, welche zum 
gleichen Wert von o gehéren}), 

Ist die Spmkomponente an n, Plitzen in Richtung des Magnetfeldes 
(etwa nach rechts) gerichtet (n, der y, gleich «), und an Ng =N—N, 
Platzen nach links gerichtet (ng der yp gleich f), so ist die resultierende 
Spinkomponente nach rechts: 


o = 5(n,—(n—n,)) = 52n,—n) = F(n— 2m). (4) 


o = —in, —i(n—2), ..., 5(n—2), in. (4a) 
Mithin zerfallt das Sakularproblem in n +1 Teilprobleme. Von diesen 
haben aber jeweils diejenigen, welche zu o und —o gehoren, dieselben 
Higenwerte, und die zu gleichen Eigenwerten gehérigen Higenfunktionen 
gehen auseinander durch Vertauschung von « und f hervor. Hs sind daher 
fir ungerades n nur (n + 1)/2, fiir gerades n nur n/2+1 der Sakular- 
determinanten voneinander verschieden. 

Der Grad der zu einem bestimmten o gehorigen Determmante und 
damit die Zahl der sich aus ihr ergebenden Higenwerte (etwa mehrfach 


auftretende Higenwerte mehrfach gerechnet) ist: 


Lee 9 


da sich auf so viele Weisen n, nicht vonemander unterschiedene Groen 
auf n Platze verteilen lassen. Nach (4) gilt also auch: 


n n 


Gre = (5a) 
n n 
bis Cee ae 


1) Den Beweis hierfiir siehe etwa M. Born, ZS. f. Phys. 64, (29), USB 
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(es hangt vom Vorzeichen von ¢ natiirlich nicht ab). Die folgende Ubersicht 
gibt den hiernach zu berechnenden Grad der zu den verschiedenen Werten 
von |o| gehérigen Sikulardeterminanten fir die Fallen = 2 bis n=§8 an. 


Ef pea 
9 | | eS 2 
a | ; | 1 3 
4 | | 1 4 6 
el | 1 ae 10 E 
6 fy 6 15 20 
eral ite 7 a 35 
8 ha pees b 38 56 | 70 


Die Summe der Grade aller Determinanten ist gleich der Zahl der 
Slaterfunktionen, und zwar: 


Ss (i ) = an, 


Ny =0 Ne’ 


Von allen diesen brauchen wir aber wegen der Identitat der Sakular- 
gleichungen fiir o und —o fiir ungerades n nur 


oS (a) — gn-1 
und fiir gerades nur 


n 
Gael 


S(t) 2043/2) 


me 


Funktionen zu benutzen. 

Die Higenwerte, welche man durch Lésung der zu verschiedenen Werten 
von |o| gehérigen Determinanten erhalt, sind nun aber keineswegs alle 
verschieden. Vielmehr kommen als Higenwerte einer zu !o| gehérigen 
Determinante stets alle Higenwerte aller Determinanten vor, welche gu 
Werten |o’| > o| gehdren. Alle Eigenwerte lassen sich namlich ordnen 
nach Werten des resultierenden Gesamtspins s. Zu jedem Werte von s 
kann o alle Werte mit |o|<s annehmen. Fiir gegebenes s hangt aber 
die Energie von o nicht ab (bei fehlendem Magnetfeld). Deshalb mu8 ein 
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zu einem bestimmten Wert von s gehériger Eigenwert sich aus allen Deter- 
minanten ergeben, fiir welche |o|<-s ist. Durch sukzessive Auflésung 
der Determinanten, beginnend mit der Determinante, welche zum gréBten 
Wert von |o 


gehort, ist es méglich, die zu den Higenwerten gehorigen 
Werte von s zu bestimmen. Es miissen alle Higenwerte, welche sich aus 
der Determinante zu |o| ergeben, aber aus der Determinante zu lo] +1 
nicht folgen, zum resultierenden Spin s = |o| gehdren?). 


HMiernach kann man leicht angeben, wieviel neue Higenwerte beim 
Ubergang von dem zu |o| +1 gehérigen Sakularproblem zu dem zu |o| ge- 
hérigen auftreten, und somit zum resultierenden Spin s = |o| gehoren. 
Es sind dies 

Lipo Gio; — Gio +15 lo| = 85 
also nach (5a): 


/ 


n n 


Vi ee = (5b) 
us us 1 
3 + Ie! spore ila 


Die hiernach zu berechnende Zahl Z, der zu den verschiedenen Werten von s 
gehorigen Higenwerte gibt fiir n = 2 bis n = 8 die folgende Ubersicht: 


ie ie ee, eto 
BS] 2 2 5) 2 2 2 2 

2 | 7 1 it 
i | rei 2 
a | eres ee ee 3 2 
ce ama 4 5 

6 feu 5 9. | 5 
= | 1 ns 14 aie 

8 1 ates 20 | 28 | 14 


1) Da o und s gleichzeitig bestimmte Werte haben kénnen (ihre Operatoren 
sind miteinander vertauschbar), so mu8 es moglich sein, einen gleichzeitigen 
Zertall des Sikularproblems nach Werten von o und s zu erreichen. Herr Peierls 
hat mir einen Weg angeben kénnen, auf welchem dies erreichbar sein muB. 
Indessen scheint es, das dieser Weg fiir eine gréBere Zahl n nicht einfach durch- 
zufiihren ist. Da man bis n = 6 gut zum Ziele kommt, ohne den Zerfall nach 
Werten von s zu benétigen und die Durchfiihrung der Rechnung fiir gréBere 
Werte von n aus nachher zu erorternden Griinden nicht nétig schien, habe 
ich es vorgezogen, die Durchfithrung des von Herrn Peierls angegebenen 
Weges nicht weiter zu verfolgen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 15 
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Wir gehen nunmehr zur Betrachtung der Sakulargleichungen selbst 
iiber. Sie sind bereits von Bloch?) aufgestellt worden unter der Ver- 
einfachung, daf nur die Hinwirkung benachbarter Atome beriicksichtigt 
wird, ferner, daB ,,doppelte Austausche‘ neben einfachen vernachlassigt 
werden und die Nichtunitaritat der Slaterfunktionen vernachlassigt wird. 
Wir wollen diese Vereinfachungen, die ihre Berechtigung darin finden, 
daB die Higenfunktion bei einem Atom mit dem Abstand stark abnimmt, 
auch hier einfiihren. 

Ks seien jetzt p, bzw. g, alle diejenigen Slaterfunktionen, welche zum 
selben o gehoren. Wird die Lésung in der Form 


W=n-w+AW, 
Gg 
Yu > By Pu 
a 
angesetzt, so lauten die Gleichungen zur Bestimmung von AW und der a, 
folaendermafien : | 


(AW —n-Jo+(n—t)J)a,+ JI Sa =0 (uv =1,2,....G,), (6) 
(T) 


wobei die Summe itiber alle diejenigen y zu erstrecken ist, deren Spin- 
komponentenverteilung aus derjenigen von m« durch etme Vertauschung T 
benachbarter Spins hervorgehen; ¢ ist deren Anzahl. 

Dabei ist 


Jy = {¥/C)CvPs.(0) + yPal@lae 
( e 2 2 1 , 
+ |= wi (2) vps 1G) da dm + = SV 7, (6’) 
ik ft Sige uo 
g9+f 
der n-te Teil der elektrostatischen Wechselwirkung der ungestérten Atome 
aufemander, und 


e 
J = ize + V p41 (@y)+ Tin +V >, rs] Pp (Li) Pear (Lr) Pe (Su) Wpar(";) dw; d ay, (6'’) 


das ,,Austauschintegral™ fiir zwei benachbarte Atome. Wir miissen voraus- 
setzen, daf J einen negativen Wert hat, wie bei der Wechselwirkung zweier 
im Grundzustand befindlicher Wasserstoffatome. Es wiirde sich sonst im 
Widerspruch mit der Erfahrung der Grundzustand des Benzols als para- 
magnetisch ergeben. 

An Stelle von (6) kann man auch schreiben: 


[AW —n-J,+n-J]a, + F>) (a,—a,) = 0 (6a) 
(T) 
1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930. 
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oder unter Hinfithrung von 


AE = AW—n(J,— J): (6b) 
AEa, + J > (a, — 4) ==); (6c) 
(T) 


wobei die Summe im oben angegebenen Sinne zu verstehen ist; oder nach 


Devision durch J: 
AEH 


n-a + >) (4 —a,) = 0 mit 7 = (6 d) 
(T) Ti 
Aus (6b) und (6d) ergibt sich die Energiestérung 
AW = 0-Jy+(n—m) J. (6e) 


Die Sakulargleichung, welche zu o gehort, liBt sich schreiben: 


=O saa) 


wobei nur die y-te Zeile der Determmante hingeschrieben ist, und der 


ter: Tu 2> OvO.0 Tu, w—1> (7 — 1), Tu, w+. Shere Tu, Gog 


Zeilenindex yw alle G,-Funktionen reprasentiert, welche zu o gehoren. 

T,, st Null fiir alle y, auber fiir diejenigen, ftir welche y aus w durch 
Vertauschung zweier benachbarter Spins hervorgeht; fiir solche ist Tug Le. 
t ist die Anzahl Male, welche Ty = 1 in der Zeile auftritt. 

Die Lésungen dieser Sakularprobleme lassen sich fiir beliebiges n 
nicht in allgemeiner Form angeben; dies ist vielmehr nur modglich fiir die 
ZU |Onx| Und |o,,,..|—1 gehdrigen Sikularprobleme?). Fir |o,,,,|, wozu 
nur eine einzige Slaterfunktion g,, _, gehort, lautet die Sakulargleichung 


FeO: (8) 


und die zugehorige Eigenfunktion ist eben diese eine Slaterfunktion. 


eintach 


max! 1» wozu m Slaterfunktionen 


i Ppaa...a Cu Papa...a> 566 Wn = Pana... B (9) 
gehéren?), lautet die Matrix des Sakularproblems: 


Fir |o 


Po YP; Re tee Pn—1 | 
Yo (yn — 2) 1 0 Oma PO 1 
Y, 1 (n — 2) 1 OMe es 0 0 (10) 
Po 0 1 (7 —2) 1 . 
Qn —1 Ht 0 0 0... 1 (y—2) 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930. 
2) Es ist zweckmaig, die Zaihlung der Funktionen mit 0 zu beginnen; 
Yq ist also diejenige Slaterfunktion, bei welcher in dieser Zaihlung das f an 
q-ter Stelle steht. 
15* 
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Diese Matrix, sowie die Matrizen der zu allen iibrigen Werten von |o| ge- 
hérigen Sakularprobleme) lassen sich nun noch weitgehend ,,ausredu- 
zieren’’ unter Ausnutzung der raumlichen Symmetrie unseres Problems. 

Die skalare (vom Spin freie) Schrédingergleichung andert sich namlich 
nicht bei ‘Austithrung von Symmetrieoperationen, welche die Anordnung 
der Ringatome in sich oder in ihr Spiegelbild tiberfiihren. Die Gesamtheit 
dieser Operationen bildet eine Gruppe, und da sich bei den Operationen 
dieser Gruppe die Differentialgleichung nicht andert, ist diese Gruppe eime 
sogenannte Substitutionseruppe der Differentialgleichung. Die HKlemente 
der Gruppe sind im Fall wngeraden n: 

Die Drehungen C? (p = 0,1,..., »—1) um die zur Ringebene 
senkrechte n-zaihlige Achse um die Winkel 


27 2 50 270. 


ee ee 


U, 


die Drehwngen U um die in der Ringebene durch ein Atom und die Mitte 
des Ringes gehenden zweizahligen Achsen um den Winkel wz (Umklappungen) ; 
die Spiegelung S, an der Ebene des Ringes; 

die Spregelungen 8, an den n zur Ringebene senkrechten Ebenen, 
welche die zweizaéhligen Achsen enthalten. 

Im Falle geruden n haben wir zwei verschiedene Arten von zweil- 
zahligen Achsen, niimlich n/2, welche durch gegeniiberliegende Atome, und 
n/2, welche durch die Mitten zweier gegeniiberliegender Seiten gehen; 
die ihnen entsprechenden Umklappungen bezeichnen wir mit U bzw. U’. 
Dementsprechend gibt es auch zwei Arten von zur Ringebene senkrechten 
Spiegelebenen; die zugehdrigen Spiegelungen unterscheiden wir durch die 
Bezeichnungen S, bzw. Si. Die Gruppe enthalt dann aufer den reinen 
Drehungen und Spiegelungen noch Drehspiegelungen. Die gesamte 
Gruppe kann aus der Gruppe der reinen Drehungen durch Erweiterung 
mit der Inversion gewonnen werden. (Inversion: Umklappung und 
Spiegelung an der zur Umklappungsachse senkrechten Ebene.) 

Fir unsere Zwecke ist es am einfachsten, zunichst nicht die volle 
Substitutionsgruppe zu betrachten, sondern sowohl im Falle ungeraden 
als geraden m nur die in ihr enthaltene zyklische Untergruppe der Dre- 
hungen CP um die n-zaihlige Achse. Die gesamte Gruppe kann namlich 


*) Die Lésung fiir | ¢max|—41 ist bereits von Bloch angegeben (1. c.). 
Es mag trotzdem gestattet sein, diesen Fall hier nochmals zu behandeln, da 
das Verfahren zur Lésung der Sikularprobleme fiir niedrigere Werte von |o| 
durch Verallgemeinerung des zur Liésung dieses Problems benutzten Verfahrens 
gewonnen wird. 
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aus dieser sowohl bei geradem als bei ungeradem n durch Hinzufiigen der 
Spiegelung S, und einer der Spiegelungen S), erhalten werden. Das Ver- 
halten der (spinfreien) Eigenfunktionen gegentiber der Operation | , steht 
nun durch die Spiegelungseigenschaft der Higenfunktionen wy, (a) der 
einzelnen Elektronen bei den einzelnen Atomen von vornherein fest; denn 
es ist jede Higenfunktion ein Linearaggregat von Slaterfunktionen und jede 
Slaterfunktion wieder ein Linearaggregat von Produkten y, (tp) Yn (%_)- 
Wenn nach unserer Voraussetzung jede der Funktionen ya) be der 
Spiegelung S, ihr Vorzeichen andert, wir es also mit [p],-Hlektronen 
zu tun haben, so andern im Falle ungeraden n alle fiir uns in Betracht 
kommenden Higenfunktionen bei der Spiegelung S, ihr Vorzeichen (sind 
spiegelungsantisymmetrisch in bezug auf §,), wihrend sie im Falle geraden n 
ungeandert bleiben (sie sind spiegelungssymmetrisch in bezug auf S,). 
Deshalb geniigt es, fiir eme Eigenfunktion auBer ihrem Verhalten gegeniiber 


, 


der Drehung C,, noch ihr Verhalten gegeniiber einer der Spiegelungen §, 


anzugeben. 

Die Gruppe der Drehungen C? (zyklischen Vertauschungen) der Atome 
ist nun mit der Gruppe der Permutationen der Hlektronen, welche den 
Zerfall des Gesamttermsystems nach Werten von o, s bewirkt, vertauschbar. 
Nach allgememen gruppentheoretischen Satzen?) zerfallt daher jedes der 
nach Werteno, s geordneten Termsysteme wieder in so viele nicht miteiander 
kombinierende Termsysteme, als es irreduzible Darstellungen dieser Gruppe 
gibt. Zu jedem dieser Termsysteme gehort eme irreduzible Darstellung; 
der Grad einer Darstellung gibt den Entartungsgrad der Terme des zuge- 
hérigen Termsystems. Durch Ausfiihrung geeigneter Lineartransformationen 
der Ausgangsfunktionen ist es also méglich, die zu verschiedenen Werten o 
gehérigen Sikularmatrizen nach diesen Termsystemen ,,auszureduzieren”’. 

Es gibt n irreduzible Darstellungen I), I,,...I),—, der zyklischen 
Gruppe n-ter Ordnung; sie sind simtlich yom ersten Grade und lauten?): 


E=C, C2 Cn Sixty, AO 
JB i 1 1 ater Boek 
2 == i 
BS 1 En En ree 
2 4 2 = iil 
1h 1 &; En Rg pe Cae 
‘ | 
n—1 231) @v— 1) (@ —1) 
Dears 1 en & oon & 


1) E. Wigner, ZS. f. Phys. 48, 624, 1927. 
2) A. Speiser, Theorie der Gruppen von endlicher Ordnung. 2. Aufl., 8. 161. 


Berlin 1927. 
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wo ¢, =e die n-te Hinheitswurzel ist. Mithin zerfallt die Gesamtheit 
aller Terme in nicht miteinander kombinierende Termsysteme, deren 
Terme einfach sind4), Die verschiedenen Termsysteme sind charakterisiert 
durch die Potenzen eX (A 0p eees 1)). Die Eigenfunktionen aller 
zu dem Termsystem e* gehérigen Terme multiplizieren sich bei zyklischer 
Vertauschung der Atome mit e*. 

In dem zunachst betrachteten Falle (10) transformieren wir den n irre- 
duziblen Darstellungen der zyklischen Gruppe entsprechend die » Funk- 


tionen (9) einfach: 
i 


gE) = fase S eXa Pq (= ON Tee ees (11) 
Vn q=0 
Dann multipliziert sich die Funktion py“ bei zyklischer Vertauschung (C) 
der Spmanordnung mit ¢,: 
(C) p@®) = Eas gp), (12) 
Nun entspricht zwar der Ubergang von der Funktion Pq Zu Funktion y, 44 
nicht einer zyklischen Vertauschung der Atome, sondern der Spinanordnung. 
Indessen lassen sich diese beiden Operationen leicht aufeinander zuriick- 
fihren. Bezeichnet man naémlich mit C die zyklische Vertauschung der 
Atome und mit (C) die der Spinanordnung, so gilt fiir jede Slaterfunktion , 
[nicht nur fiir die Funktionen (9) 2) ]: 


Cm, = (—1)"—1(C)“' 9, oder (C) Qu = (—1)"—1C—1qy,. (18) 


1) Hs besteht aber noch infolge der Spiegelungssymmetrie gegeniiber den S/, 
fir Terme der durch ek und Cae = ae charakterisierten Termsysteme 
Entartung derart, da zu jedem Term von ek ein gleicher Term von eT EK gehort 
(auBer wenn im Falle ungeraden n JK = 0 und im Falle geraden n K = 0 oder 
kK = n/2 ist). Siehe weiter unten. 


*) Man definiere [ @y,, y2,..., 7, ist durch (3) gegeben}: 
yi(1) —-pt(2)... [wi2(1) -pl2(2)... 
vel) y2(2)... und yPQ) ple)... 
Ta: se MS es Zt eee a Be 


Ym ——— 
C Py 1,725 +--+) Yn, Vn! 


1 lytrta(1) Pir+2(2)... 


pert(L) yift1(2)... 


yim (1) ym (2)... yi (Lot) 
Im Falle ungeraden n erhalt man die eine dieser Determinanten aus der anderen 
durch eine gerade Anzahl, fiir gerades n durch eine ungerade Anzahl von Trans- 


positionen der Zeilen. HFiir ungerades n sind also die Determinanten gleich, 
fiir ungerades n haben sie verschiedenes Vorzeichen. 
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Die Transformationseigenschaften der Funktionen (11) gegeniiber C 
und (C)~? entsprechen also einander eindeutig. Es mus deshalb bei Aus- 
fihrung der Transformation (11) das Sakularproblem in Teilprobleme nach 
Werten von Kt zerfallen. Da K n verschiedene Werte hat, und die Deter- 
minante (10) vom n-ten Grade ist, so zerfallt das Sikularproblem in n ein- 
reihige Sakularprobleme, d.h. man erhalt aus jedem durch K charakteri- 
sierten Termsystem gerade einen Term. In der Tat verschwinden alle 
Matrixelemente eines Operators F’ yon zyklischer Symmetrie im System 
der g™ auger den Diagonalelementen; denn sei allgemein ein Matrix- 


element von F in bezug auf die g“™: 


Big = 1 Oo de 


(Uberstreichung bedeutet konjugiert Komplexes), so mu dieses bel 
zyklischer Vertauschung ungeandert bleiben, da zyklische Vertauschung 
unter dem Integral nur eine Umnumerierung der Atome bedeutet. F' selbst 
andert sich dabei nicht. Andererseits aber multipliziert sich nach (12) 
und (13) 
TR) mt P K — Kk’ Gea 

gp gp ) mit (— 1 Ce En En = En ‘ 
Dies Produkt bleibt also nur ungeandert, wenn K = Kk’. Mithin ver- 
; _: ve 7 vr 
schwindet Fy yy fir K+ KB’. 


Die in bezug auf die gp“? transformierte Matrix (10) zerfallt also in 
n eimreihige Matrizen. Man verifiziert leicht die schon von Bloch angegebenen 


za den pg) gsehérigen Lésungen 
Ve 
nf = 2(1 eos“ )i B= 0,1, 2..." 1. (14) 


Fir K = 0 ergibt sich der einfache Eigenwert 7 = 0, der bereits fiir 


gehort. Die zugehdrige Higen- 


erhalten wurde und daher zu s.,. 2 


|o|max 


funktion © ist reell. Da 


COS CO 
n ui 


MIS Seo PRAM 8) 


so sind im Falle ungeraden n alle Higenwerte auBer 7 zweifach entartet 
und haben konjugiert komplexe Higenfunktionen. Im Falle geraden n ist 
auber 7 noch 7” einfach mit reeller Kigenfunktion. 


Fiir kleinere Werte von |o| kénnen, wie gesagt, die Lésungen nicht in 
allgemeiner Form angegeben werden. Doch fiihrt fiir nicht zu groBe Werte 
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von n, fiir welche wir die Lisungen bendtigen, eine Verallgemeimerung des 
eben fiir |o,,,|——1 angegebenen Verfahrens zum Ziel. 


Fiir einen beliebigen Wert von o gehen nicht mehr wie 1m eben be- 
sprochenen Falle alle zu o gehérigen Slaterfunktionen durch zyklische 
Vertauschung der Spins ausemander heryor. Man kann sie aber so i 
Gruppen zusammenfassen, daf in jeder Gruppe alle darin enthaltenen 
Funktionen dies tun. Man ordne in jeder solechen Gruppe die Funktionen 
so an, daB innerhalb der durch den Index j zu bezeichnenden Gruppe jeweils 
eme Funktion aus der vorhergehenden durch zyklische Vertauschung der 
Spins hervorgeht: 


(C) %,q = Vi,a4+1> 


wobei also der hintere Index die Funktionen innerhalb der Gruppe 7 
numeriert. Die Funktionen waren ferner noch durch einen Index o zu kenn- 
zeichnen, welcher den Wert von o angibt, zu dem sie gehoren. Indessen 
lassen wir emen solchen Index fort. 


Es kénnen nun bestimmte dieser Gruppen j weniger als n Funktionen 
enthalten, dann namlich, wenn man schon nach weniger als » zyklischen 
Vertauschungen zur Ausgangsfunktion zuriickkommt. Die Zahl r, der 
zyklischen Vertauschungen, welche zur Ausganesfunktion pavioktaten 
mu} em Teiler von n sein: 


ee ei (p; eme ganze Zahl). (15) 
Pj 

Ordnet man die r; voneimander verschiedenen Funktionen der Gruppe 7 

in solcher Reihenfolge an, da jeweils eine der Funktionen aus der vorher- 

gehenden durch zyklische Vertauschung der Spins hervorgeht, so definiere 

man in diesem Falle: 


at t= 1,2,...,p;—1 ) iT 
ig <1 it q:= Oslo T— Lf cob 
Dann transformiere man die Funktionen gemab: 
ae pea bos et 
grt = i 1 Se n 03 K = 0, pj, 2 pj «++ (tr; —1) + p;. (16) 
Pj == 
Der Faktor —= - —== dient zur Normierung.) Alle Funktionen, welche 


. . is tp 
in dieser Weise mit Werten von K gebildet werden kénnen, die nicht ganze 
Vielfache von P; sind, verschwinden identisch; und solche Funktionen, die 
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mit hoheren Multipla von p; als (r; —1) p; gebildet werden kénnen, sind 


mit emer der schon erhaltenen identisch?). 


Statt (16) kann man auch schreiben: 


ne 1 
DS 220% S en’ Pj, 4 

yn Vp; q=0 
(17) 

| Dr i | Kq 

ai qe SS En Pj, g> 
Vs 8 ug 

wo jetzt die Summe nur bis r; —1 zu erstrecken ist. (Im Falle, daf die 


Gruppe 7  verschiedene Funktionen enthalt, ist hierin natirlich einfach 
r, =n zu setzen.) Bei zyklischer Vertauschung der Spms multipliziert 
sich eine Funktion g?“ mit eF *: 
(KE) == g—K of (K 
(C) gi = E ge ( ) (17a) 
Transformiert man die Matrix des Sakularproblems im System der 
pe: bey Fen a aan es Gk) an ore 

urspriinghchen Funktionen g;, auf das System der y?™?, so zerfallt 
diese, da der Energieoperator sich bei zyklischer Vertauschung nicht andert, 
aus denselben Griinden, wie oben [vel. (13)] m Teilmatrizen, welche zu 
verschiedenen Werten von K gehéren. Jede dieser Teilmatrizen enthalt 
héchstens so viele Zeilen und Kolonnen, als es zyklische Gruppen von 
Slaterfunktionen gibt; sie braucht aber im allgemeimen nicht so viele zu 
enthalten, weil fiir eme Gruppe, die weniger als m Funktionen enthalt, 
“a 7 ] J Y 74 20 5 x iS 
K aut die Werte 0, Pj 2p;, re Ge) P; beschrankt ist. 

Die zu K und n—K (= —K) gehorigen Teilmatrizen sind trans- 
ponierte Matrizen?). Sie ergeben also dieselben Higenwerte mit jeweils 
paarweise konjugiert komplexen Higenfunktionen. Im Falle wngeraden n 


1) Ws erhalt namlich eine Funktion 9; 4 = 9j,¢ + tr; (t = 1,2,...,p;—1) 
den Faktor: 
K ¢ Kq+r;) 1 ,.K qt 27) K(@ + (pj — 1) 75) 
te on : Jie ee tee AS d #]] 


. ma eee at 1ek Tf ote ek t.. rape a OFS 175] 
- r es 6 id 
ty ay ty aaa! 1s l= Fale 8a) 


Ist K kein ganzes Vielfaches von p,, so verschwindet die letzte eckige Klammer, 

Ist 1X ein ganzes Vielfaches von p;, so wird die eckige Klammer gleich p,; ferner 

nimmt der Faktor vor der Klammer fir K = m.p; und K = (m + 1.1;) p; 
=1.n-+m.p; denselben Wert an (m, | ganze Zahlen). 


2) Weil ans Matrizen hermitisch sind und die zu K und n— x gehorigen 
Funktionen gi (KX) und pi ™— 5) = ph, — ) konjugiert komplex zueinander sind. 
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gibt es also eine Matrix fir K = 0, zu der (abgesehen von etwa zu- 
falligen Entartungen) einfache Higenwerte mit reellen Higenfunktionen 


n—1 : TRAM AS 4 
gehoren; und 2: ates Matrizen fir K = 1, n—1; K=2, n—2Q; ...; 


+1, zu denen je paarweise dieselben Higenwerte 


mit konjugiert komplexen Eigenfunktionen gehdren. Im Falle geraden n 
gibt es aufer der Matrix fir K = 0 noch eine Matrix fir K = n/2 mit 


ae : : ; n— 2 A 
einfachen Higenwerten und reellen Kigenfunktionen; und 2 - as Matrizen 


ohicaes , n n 
fue K@ = ih ihe) I= Wp ee IM ae ok zu denen 
je paarweise dieselben Higenwerte mit konjugiert komplexen LHigen- 
funktionen gehoéren. 

Wir haben noch die Spiegelungseigenschaften der Funktionen q, 4, 
z 4 = . a . =e . ‘ 
g?®, sowie der Funktionen, welche die Lésungen der zu verschiedenen 

Werten von K gehorigen Teilsikularprobleme darstellen, zu untersuchen. © 
Dabei kénnen wir uns nach dem oben (8. 228) iiber S, Gesagten auf die — 

. if . 

Betrachtung der Spiegelungen S),, bzw. 8, und S, beschranken. Wir be- | 
trachten zunaichst die Spiegelungen der Spinanordnung und gehen dann | 
spater von dieser zu derjenigen der Atomanordnung iiber. 

. . one . . 
Als Spiegelung (S,) der Spinanordnung defimieren wir die [Klammer 
soll andeuten, daB es sich um Spiegelung der Spinanordnung handelt, — 
und der Index v wird im folgenden fortgelassen})]: 


(S;) Py, V2) 22 +y ia ity Yn a Pn) Yn — Deyn Y2) Y1° (18a) 


Der Index 1 deutet.dabei an, daB die Spiegelung an derjenigen Ebene erfolgt, 
welche senkrecht zur Ringebene durch die Mitte der Verbindungslinie 
der Atome » und 1 und die Mitte des Ringes geht. 


Hine solche Spiegelung kann die Funktion ~? entweder in dieselbe 
Gruppe 7 oder in eme andere Gruppe 7’ bringen. Ist 


(S}) %j,0 = 97,5 ( = oder = }), 


ROT EOE 


(8) Py 1 a 


vn) yi (2)... | 
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so gilt weiter 


(Si) 9,1 = Qy,s—1 
(S;) Pj, 2 og Qj',s—2 


(S83) Qj,n—-1 = Pj',s—m—1) 


und ; 
(S;) Pj', 0 == Ws 
(S3) Git = Peat 


(S}) Pj',2 Up) 


(Si) Pj,n-1= Pj,s—™m—v- 
Dabei sind die hinteren Indizes mod.n zu nehmen und eventuell ist die 
Definition (15a) zu benutzen. Es ist dann gleichgiiltig, ob in den beiden 
Gruppen) und)’ die Zahlen 1, Ty der voneinander verschiedenen Funktionen 
<nsind. s hangt davon ab, mit welchen Funktionen in den Gruppen j 
und j’ zu zihlen begonnen wird. , 
Auf Grund der Definition (16) der Funktionen pg?“ findet man 


dann leicht, daB 


(S)) gah) = ete gi mK) — ous gis) (18b) 
ist. 

Zu einem Higenwert 7% = 7"—*?) = y‘—*®, der em zweifacher Higen- 
wert ist (wenn K — 0 und im Falle geraden n auch K +4 n/2), gehéren 
zwei durch e* und e * charakterisierten Termsystemen angehdorige 
Higenfunktionen : 

yp) und ye- © = yo, 
die konjugiert komplex zueinander sind. yw“ ist ee Linearkombination 
der gv? ®, w— ™ eine solche der y?‘—®. Da der HEnergieoperator sich bei 
Spiegelung nicht andert, so muB man durch Spiegelung einer zu 74 ge- 
hérigen Higenfunktion wieder eine zu 7“ gehorige Higenfunktion erhalten. 
Da y™ als Linearkombination der gy?“ nach (18b) in eine Funktion 
iibergehen muB, welche sich bei zyklischer Vertauschung mit ¢* multi- 
pliziert, und umgekehrt p* ein solche, welche sich mit ¢, * multi- 
pliziert, so muB [eventuell nach Multiphkation mit geeigneten Potenzen 
von ¢,)] fiir die Funktionen y™, y~* gelten: 


(Si) y® = + y™, (19) 


1) Diese Faktoren hangen davon ab, mit welchen Funktionen innerhalb 
der Gruppen j man die Zahlung beginnt (was natiirlich willkirlich ist), oder auch, 
an welcher der Spiegelungsebenen man bei festgehaltener Zihlung spiegelt 


(siehe weiter unten). 
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d.h. die beiden zu 7 = y‘—*? gehorigen Higenfunktionen gehen bei 
Spiegelung entweder ineinander oder in ihr Negatives ber. Dementsprechend 
laBt sich aus y® und y~® stets eine in bezug auf die Spiegelung (}) 
symmetrische und eine antisymmetrische Linearkombination bilden. 
Zu einem einfachen Eigenwert 7 und im Falle geraden n auch 7”, 
mu gelten: 
(Si) pO aay) (20) 
(Si) yr? = + yr, | 
d. h. die zugehdrigen Eigenfunktionen sind entweder spiegelungssymmetrisch 
oder antisymmetrisch. 
Die Spiegelung (S,) bezog sich nach ihrer Definition (18) auf die 
Spiegelung der Spinanordnung an der Ebene zwischen den Atomen » und 1. 
Wird die Spiegelung zwischen den Atomen m und m + 1 vorgenommen, 


so gilt: 
(Sin +1) = (C)?™ (S)). (21) 

Somit gilt: 

(Sm +1) YO? = e 2M (8)) py (22) 
und speziell fir K = 0: 

(Sm +1) = (Si) y (22a) 
sowie 1m Falle geraden n fiir K = n/2 

(Sin + 2) pO") = (Si) yn? (22) 


Hieraus leitet man emmal leicht ab (vgl. vorige Anmerkung), daf man 
durch Multiplikation der Funktionen y“ und y~*) mit geeigneten 


r 


Potenzen von é, fiir irgendeine der Spiegelungen (5,, , ,) die Erfiillung der 


Beziehune : 

(Sin) pO = yw 
erreichen kann?) (wenn K 0 und im Falle geraden n auch + n/2), 
d.h. daB sich im bezug auf jede der Spiegelungsebenen eine spiegelungs- 


‘) Mierin bedeuten dann also die Funktionen yp) und p@) die mit 
geeigneten Potenzen von é, multiplizierten urspriinglichen Funktionen. Ist etwa 


(Sy ia es 
so gilt 


(See e amK(—K) und (Sy 4 3) yi EB) — ae K y(K), 
Dann ist 
. y®) -- yr K) 
spiegelungssymmetrisch bzw. antisymmetrisch in bezug auf (S) und 
em K yk) + saa yh K) 


spiegelungssymmetrisch bzw. antisymmetrisch in bezug auf (Sra 


Quantentheoretische Beitrige zum Benzolproblem. 231 


symmetrische und eime spiegelungsantisymmetrische Linearkombination 
der Funktionen ye und yr *) pilden laBt; und ferner, daB fir K = 0 
und im Falle geraden n auch fiir K = n/2 der Spiegelungscharakter der 
Funktionen y, py” unabhingig von der Spiegelungsebene (d. h. von m) ist. 


Das bisher betrachtete Verhalten der Higenfunktionen bezog sich auf 
Symmetrieoperationen, welche an der Spinverteilung vorgenommen wurden. 
Fiir uns ist indessen die Betrachtung des Verhaltens gegeniiber zyklischer 
Vertauschung und Spiegelung der Atome von Interesse. Im Falle geraden n 
ziehen wir es ferner vor, die Spiegelungseigenschaften in bezug auf die 
Ebenen durch zwei gegentiberliegende Atome (friiher als S, bezeichnet), 
statt durch die Mitte gegeniiberliegender Seiten (friiher als S', bezeichnet) 
zu charakterisieren. (Dieses besonders im Hinblick auf die in der zweiten 
Abhandlung durchzufiihrende Behandlung des durch Substitutenten ge- 
stérten Benzols.) Der Ubergang zu diesen Symmetrieoperationen ist 
leicht zu vollziehen. Fir die zyklische Vertauschung ist er bereits in 
der Beziehung (13) enthalten. Da diese Beziehung fiir jede Slaterfunktion 
gilt, gilt sie auch fir jede Linearkombination derselben, mithm auch 
fiir jedes p™; also ist: 


C y® = (= 1-1 (G1 y™, (28) 
Mithin wird fiit eine Funktion p™, fiir welche 


(0)-1 Yl = ek yo 


gilt: 
Cy = (1) 1 ek wit, 
d. h. 
C yp) = eK py) fir ungerades n (23a) 
und 
Cy = —e, yp = er? +k y( fiir gerades n. (28b) 
Wir schreiben deshalb: 
pH) = yk fiir ungerades n (24a) 
und 
yp) = yrtt+kK fir gerades n; (24b) 


dann gibt der uneingeklammerte Index die Potenzen von ¢, an, mit welchen 
sich die Funktionen y* bei zyklischer Vertauschung der Atome multi- 
plizieren; vorher gab der eingeklammerte Index (f) die Potenzen von 
é, mit den negativen Zeichen an, mit denen sich die Funktionen y™ bei 


zyklischer Vertauschung der Spins multiplizieren. 
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Wir deuten den Charakter einer Higenfunktion (oder Terms) in bezug 
auf (C) durch (e¥), den in bezug auf C durch eX (ohne Klammer) an. 
Es gilt dann also fiir den Charakter eines Terms: 


Qa fiir ungerades n (25a) 
(eX) Seth + far gerades n. (25 b) 
Wir bezeichnen ferner einen zweifach entarteten Term mit 
(ek, 6, 4) == eX, ok. + 0 fiir n ungerade, (25¢) 
(e¥, eX) = en + Fe Oh tO: K 0, n/2 far nm gerade. (25d) 


So haben wir ‘ae A fiir n = 38 in bezug auf zyklische Vertauschung 
die Termcharaktere 


(€$) =e; (€3, €3') =e, €3° 
und fir n = 6 


(e0) = 8? (eg, €g°) SS ef, €6 3 (5s €5) = Eos Se oe Ee) ee 


Was die Spiegelung anbetrifft, so findet man ahnlich wie bei (13), dab — | 


allgemein gilt?) : 


Sn Qu = (—1) Fg (Sm) Mu fiir ungerades n, (26 a) 
= (Sn) Pu 
Sn Qu = (—1)"? (S;,) o fiir gerades n (26 b) 
(bei belhebigem mm). 

Dabei bedeutet 8’, die Spiegelung an der Ebene durch die Mitte der 
Verbindungslinie der Atome m—1 und m und durch die Mitte des Ringes. 
Fir die Spiegelungen S/, gilt wieder analog (21): 

Sin 1 = OOS (27) 
und somit: | 
Sin 41 pk = 2 8 yk, (27a) | 
also speziell fiir K = 0 (und bei geradem n fiir K = n/2): 

Sn+1P = Sip, (Q7b) 

Sn +1 yr? = 8) yr? (27 ¢) | 


fiir alle m. 


1) Es ist 
ve CL yd mae 


: a bt ae 1 2 >) 
RE ee Yn 11) Yar 1 (2) +. « 


yin (1) yin (2)... 
und entsprechend Sy. 
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Fur i + 0 (baw. auch K = n/2) laBt sich somit stets eme in bezug auf 
S,, Splegelungssymmetrische und eine spiegelungsantisymmetrische Linear- 
kombination der Funktionen y* und w~ * bilden; und fiir K = 0 (baw. auch 
K = n/2) ist der Spiegelungscharakter in bezug auf alle S,, derselbe. 
Da der Energieoperator spiegelungssymmetrisch ist, so li®t sich fir 
kK = 0 und im Falle geraden n auch fir K = n/2 noch em Zerfall der 
Sakulardetermmante nach spiegelungssymmetrischen und -antisymmetri- 
schen Termen erreichen. 

Im Falle geraden n gehen wir schlieBlich noch von den Spiegelungen Se 
auf die Spiegelungen §,, an den Hbenen durch die gegeniiberliegenden 
Atome m und m + n/2 iiber. Hs gilt: 


Se ENO ASE: (28) 


Will man das Verhalten gegeniiber S,, aus dem Verhalten gegeniiber (C) 
und (S,,) ableiten, so gilt also nach (28), (26b) und (23): 


One = C- Sie 
— (— 1)"2 C (S%,) [nach (26b)] 
= (— 1)"?(— 1)"—1(C)~1 (Gin) [nach (28)]; 


Se ett (Cy 155): (29) 
Charakterisieren wir den Spiegelungscharakter der Terme (eo) (et) 

in bezug auf die (S’,) durch Zufiigung des +- bzw. —-Zeichens in der 
Klammer und yon é?, en? in bezug auf die S,, durch + bzw. — ohne 


Klammer, so wird nach (25b) und (29) beispielsweise fiir n = 4: 
(eg i= 6 
(Gi) ee 


nid Lun 7m — 6: 


ame 1) 
(eg —) = e§ + 


Fir entartete Terme py”, y— K mit K 0, n/2 gilt wieder, dab sich durch 
Linearkombination in bezug auf jedes S,, eme spiegelunessymmetrische 
und spiegelungsantisymmetrische Eigenfunktion bilden abt. 

Yur Charakterisierung des gesamten Termcharakters schreiben wir 
noch den Wert des resultierenden Spins vor die ¢,-Potenzen. 
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Hiermit schlieBen wir die allgemeine Diskussion der ersten Methode 
ab. Die Berechnung der sich nach dieser Methode ergebenden Terme und 
ihrer Charaktere ist fiir die Falle n = 3, 4,5,6 im Anhang durchgefihrt. 
Die Ergebnisse werden wir im Zusammenhang mit den Resultaten der 
nunmehr zu behandelnden zweiten Methode diskutieren. 


4. Die zweite Methode. Bei dieser Methode wird zunachst die Austausch- 
wirkung zwischen den Hlektronen vernachlissigt und es werden zuerst 
die Zustande fiir ein einzelnes Elektron in einem Kraftfeld von der Periodizitat 
des Ringes untersucht, wobei dieses Kraftfeld herrihrt von dem Geriist 
plus den iibrigen Elektronen aufer dem gerade betrachteten. 

Fiihren wir bei unserem regularen n-Eck Zylinderkoordinaten r, 2, p 
ein mit dem Mittelpunkt des n-Ecks als Ursprung, so ist das Potential 
fir das herausgegriffene Elektron eine periodische Funktion von gm mit 
der Periode 2 7/n: 


2 
Vine g=V(n2e+—g)ig=1 Reyna. (32) 


Die zyklische Gruppe ist also eme Substitutionsgruppe der fiir ein Elektron 
giltigen skalaren eee eee 
an 


ANG geet “(W—VO.z@)lx = 0. (33) 


Wie Bloch?) auf 1a ene Wege gezeigt hat, folgt hieraus, 
daf sich jede Higenfunktion in der Form darstellen lift: 


; de (r, a, ) = eke yk (r, &, ), (34) 


wobei v* eine in @ periodische Funktion mit der Periode 2 c/n ist, und k 
eine positive oder negative ganze Zahl oder Null ist. Die Funktion 7 
multiphiziert sich bei Fortschreiten um den Winkel 2 7/n mit 


Alle Higenfunktionen, deren k sich um ganze Vielfache von n unter- 
scheiden, gehéren zum gleichen Termsystem. Da ferner Spiegelunessymmetrie — 
in bezug auf 8’, undim Falle geraden n auch auf 8, besteht, so gibt es (auBer 
fir k = pn, und im Falle geraden n auch k = p-n/2; p = 0 oder eine 
ganze Zahl) zu jeder Kigenfunktion y* eine Higenfunktion y_*, welche 
zum gleichen Higenwert gehért. In diesem Falle ist 


yee yo *; (84a) 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 


| 
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und ferner kann man durch Linearkombination der beiden Funktionen 
1 fier e a ah eee i! . . . 

mm bezug auf jede der Spiegelungsebenen eine splegelungssymmetrische 
und spiegelungsantisymmetrische Eigenfunktion herstellen. Fir k = pn 
und im Falle geraden n auch k = p-n/2 (p= 0,1,...) sind die Higen- 
werte emfach und die Eigenfunktionen durch +-- oder —-Charakter in 
bezug auf die Spiegelung zu charakterisieren. Die Higenfunktionen waren 
ferner noch durch ihren Spiegelungscharakter in bezug auf die Ebene des 
Ringes zu charakterisieren. Doch ist dies, da wir die Eigenfunktionen im 


Ring wieder durch die Higenfunktion eines Hlektrons bei emem einzelnen 


Atom annahern werden, wieder ohne Interesse, da durch die Voraussetzung 
itber diese Kigenfunktion der Spiegelungscharakter in bezug auf die Ebene 


des Ringes bereits festgeleet ist. 


Die EHigenfunktionen y* stellen umlaufende Elektronenwellen dar, 


| die infolge der Periodizitit mn g mit dieser Periodizitét moduliert sind. 


Die spezielle Form der Funktionen y* sowie die Higenwerte hangen 
natiirlich von dem Verlauf des Potentials V ab. Das Potential denken 
wir uns zusammengesetzt aus den iiberlagerten Potentialen der einzelnen 
Ringatome und der sie umgebenden iwibrigen Hlektronen. Wegen der ab- 
schirmenden Wirkung dieser Klektronen wird der Potentialanteil des 
einzelnen Ringatoms mit dem Abstand starker abnehmen als 1/r. Der 
Potentialverlauf wird also in der Nahe der Ringatome Minima aufweisen. 
Sind diese Minima tief, so léBt sich ein von Bloch, l.c¢., angegebenes 
Naherungsverfahren zur Berechnung der Higenwerte und Higenfunktionen 


anwenden, das die Lésungen aus den zum tiefsten Higenwert des Elektrons 
beim einzelnen Atom gehérigen Lésungen konstruiert. Hierbei wird die 


- Uberlagerung der Potentialtelder der einzelnen Atome als Stérung behandelt. 


Beriicksichtigt man wegen des schnellen Abfalles des Potentials und der 
einzelnen Higenfunktionen nur die Wechselwirkung zwischen den Potential- 
feldern und Higenfunktionen benachbarter Atome, so ergibt die Blochsche 
Methode folgendes Resultat fiir die Eigenwerte W, wenn W, der zum 
einzelnen Elektron beim einzelnen Atom gehorige tiefste Higenwert ist: 


k 
Wi = W,—a—2f cos, ie ON eet — 1 (35) 


Die zu k und k’ = n —k gehorenden Eigenwerte sind gleich. Es sind also 
alle Higenwerte auBer dem zu k = 0, und im Falle geraden n auch zu 


k = n/2 gehorigen Higenwert zweifach entartet. 


a und f# sind zwei Konstanten, die sich aus der Uberlagerung der 
Potentiale und Eigenfunktionen benachbarter Atome in folgender Weise 


berechnen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 16 
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Ist V der wirkliche Potentialverlauf und U,(r,z, py) der gedachte 
2% 
Potentialverlauf fir das f-te Atom allein, ferner y® @ Zs o——=?) 


= y; (7,2, y) die Higenfunktion fir diesen gedachten Potentialverlauf, 
welche zum tiefsten Higenwert W,) gehort, so ist: 


C= —{{jiv— U;| wy; rdrdzdgq, | 
ns — {ffir — U/l pp prs irdrdzdg. 


Da V — U, negative Werte hat, so ist « > 0. Es stellt —«a die potentielle 
Energie der ungestoérten Ladungsverteilung des beim einzelnen Atom f 
befindlichen Elektrons im Felde der Nachbaratome dar. Die GroBe f ist 


(35 a) 


2% 
ebenfalls > 0, wenn die Funktion y? keinen Knoten fiir @ = ~~ f hat, 


hingegen <0, wenn y? einen Knoten fiir diesen Wert von y hat. Es 
wird also 6 > 0 sein, wenn wir es mit [p],-, [p]- oder [s|-Elektronen zu tun 
haben, hingegen 6 <0 fiir [p],-Elektronen (vgl. 8.217). Im ersteren 
Falle nehmen also die Eigenwerte in der Reihenfolge 


1 9 seas 
k = 0, : é . a : fiir ungerades n } (85b) 
m—1 n—2 ; 
2 
] 2 
und k = 0, ; ie S fiir gerades n\ (85¢) | 
mn—1 n—2 


zu. Im zweiten Falle (8 < 0) ist die Reihenfolge umgekehrt, so daf dann 
k = 0 den hochsten Eigenwert ergibt. 


Die zum Kigenwert W* gehdrige Eigenfunktion lautet (die Argumente 
r, 2 in y® lassen wir der Kiirze halber fort): 


x (1.2 ) ars a v(9) + ef y"(p— =) 
+o + ety? (p—=74) 
+: peo) 
a ete Fh = 5 Se os 


sie multipliziert sich beim Fortschreiten um den Winkel 2a/n mit e&. 
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Die zu k und k’ = n—k gehorigen Higenfunktionen (k= 0 fir un- 
gerades n; k=- 0, n/2 fiir gerades n) sind konjugiert komplex, und 
gehoren zum selben Eigenwert. Die zu k = 0, und im Falle geraden n 
auch zu k = n/2 gehérigen Eigenfunktionen sind reell. Anstatt k von 
0 bis n —1 laufen zu lassen, ist es zweckmafig, im Falle n ungerade fiir 


: p= 
die Werte von k > : 


und im Palle n gerade fiir die Werte k > n/2 


negative Werte von k einzufiihren, und somit die Higenwerte und 
Eigenfunktionen zu bezeichnen durch: 


is = U soak, 2am, ok 


fir ungerades n| 
(36 a) 


b= 0.4 1 +2, AG = 


n i 
— fur gerades n. 
9, to} 


Die Zahl der durch die benutzte Naherung erhaltenen Eigenwerte (doppelte 
Eigenwerte doppelt gerechnet) ist stets n. 


Die Higenfunktionen besitzen folgende Spiegelungseigenschaften. In 
2) ist 


bezug auf die Spiegelung an der Ringebene (Vertauschung von z mit 
die Spiegelungseigenschaft fiir alle Kigenfunktionen gleich derjenigen von y®. 
Also — fiir [p],-Elektronen und + fiir die tibrigen m Betracht kommenden 
Falle. In bezug auf die Spiegelungen S (Ersatz von + @ durch — gq) 
haben die Funktionen 7° und im Falle geraden n auch y”!? den Charakter 
von y®; also — fir em [p],-Elektron und + fiw die iibrigen m Betracht 
kommenden Falle. Die Funktionen 7* und y—* (k 0, n/2) gehen bei 
der Spiegelung S an der Ebene durch das Atom f = 0 inemander itber, 
wenn y® +-Charakter hat; sie gehen in ihr Negatives tiber, wenn y® 
—-Charakter hat. 


Nunmehr ist die Austauschwirkung zwischen den Elektronen zu he- 
riicksichtigen. Das geschieht in alhnlicher Weise, wie das von den Hlektronen 
in einem Atom bekannt ist. Man denkt sich die durch die k-Werte charak- 
terisierten Hlektronenzustande in ihrer energetischen Reihenfolge besetzt, 
unter Beriicksichtigung der Resonanzeffekte und des Pauliprmzips. Auf 
diese Weise entstehen, ahnlich wie beim Atom bei sukzessiver Auffillung 
der k-Zustiinde, abgeschlossene Elektronengruppen. Die durch eine be- 


_ stimmte Besetzung der durch die Werte von k charakterisierten Hlektronen- 


zustinde entstehenden Terme lassen sich in ahnlicher Weise bestimmen 
wie in einem Atom. Wegen des Pauliprinzips kann jeder Zustand k nicht 
mehr als zweimal besetzt werden. 

16* 
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Die entstehenden Terme sind erstens charakterisiert durch emen 
resultierenden Wert K = S)k, wobei die Summe tiber diejenigen Zustiande 
zu erstrecken ist, die besetzt sind. Zu verschiedenen Werten von K gehérige 
Terme kombinieren nicht mitemander, solange der Hnergieoperator die 
Symmetrie des Ringes besitzt. K charakterisiert also em Termsystem. 
Jede zum System K gehérige Higenfunktion multipliziert sich bei Ersatz 
von y durch y +22/n mit e*. Ist K 0 und im Falle geraden n auch 
K + n/2, so gehdrt zu jedem Term des Systems K ein energetisch glevcher 
Term des Systems — K. Aus den beiden zugehdrigen zuemander konjugiert 
komplexen Higenfunktionen lat sich stets eme spiegelungssymmetrische 
und eine spiegelungsantisymmetrische in bezug auf irgendeine der zur 
Ringebene senkrechten Spiegelungsebenen S bilden. 


Ist K = 0 und im Falle geraden n auch K = n/2, so haben wir zwischen 
0 Oe n|2 m2 schel 
Termen< ¢)=-" vundi e, baw. ef + und zu unterscheiden, 
wobei + und — den Spiegelungscharakter in bezug auf 8 angibt. +- und 
—-Terme kombinieren nicht mitemander, so lange der Energieoperator 
ie Spiegelungssymmetrie besitzt. e geraden n beziehen wir den 
die Spiegelungssy trie besitzt. lm Falle geraden n beziehen wir d 
iegelungscharakter stets auf die Ebenen durch gegeniiberliegende Atome, 
Spiegelungscharakter stets auf die Eb durch gegeniiberliegende At 


Die entstehenden Terme sind weiter charakterisiert durch den Wert 
des zugehorigen resultierenden Spins s. Zu verschiedenen Werten von s 
gehorige Terme kombmieren nicht mitemander, solange die Wechselwirkung 
zwischen Spin und ,,Hlektronenbewegung vernachlassigt wird. 


Die Ableitung der bei emer gegebenen Besetzung der k-Zustande sich 
ergebenden Terme moge an emem Beispiel erlautert werden. Es sollen 
beispielsweise die Terme bestimmt werden, welche entstehen, wenn (fiir 
n= 5) folgende Besetzung der k-Zustinde mit 5 Elektronen vorliest: 


k= 0, 07a ea a 


ohne Beriicksichtigung des Hlektronenaustausches gehéren wegen der 
Entartung der k-Zustinde zur gleichen Energie die Besetzungen: 


k= 0, 0,1, 1,25, eee nt 

k= 0, 0, <1) — ee eee ee 
Ieieexi 0, Osvenj 15 al eae ae ae 

ae (37) 
ose: Os Ota les Ow eee ae ene 

ki =1.05 Oj07 lsat? eke en! 

ki = .0, 055 1 enor 
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Indem man die Austauschwirkung zwischen den Elektronen als klein 
ansieht, hat man als Ausgangsfunktionen fiir die Stérungsrechnunge der 
spinfreien Schrédingergleichung die Produkte 

0° (1) 2° (2) x3) (4) 76); 
2° (1) 0° (2) 47 (8) x (4) 45) 
usw. und alle diejenigen, welche aus ihnen durch Permutationen der Elek- 
tronen hervorgehen. Jede dieser Funktionen multipliziert sich bei der Sub- 
stitution gp >» +2a/n mit ek (kK = Sjk). Also tut dies auch jede 
Linearkombination von Funktionen, welche zum gleichen K gehéren. Da 
Funktionen mit verschiedenem K nicht kombinieren, zerfillt das Sakular- 
problem zunichst nach Werten von K, wie sie hinter die den verschiedenen 
Besetzungen entsprechenden k-Verteilungen angeschrieben sind. Innerhalb 
jedes dieser Sakularprobleme sind diejenigen Lésungen aufzusuchen, welche 
unter Berticksichtigung des Spims dem Pauliprinzip geniigen. Zu ihrer 
Gewinnung kann man unter Vernachlassigung der Wechselwirkung zwischen 
Spin und ,,Hlektronenbewegung“‘ das Slatersche Verfahren anwenden. Man 
denkt sich ein Magnetfeld eingeschaltet und charakterisiert jede Eigen- 
funktion y* (7) noch durch die Komponente des Spins in Richtung des 
Maenetfeldes, so dali man zwei Funktionen 
(i), 8°) 
erhalt. Aus diesen Funktionen bildet man die zu emer bestimmten Besetzung 
gehérigen, in allen Hlektronen antisymmetrischen Linearkombiationen: 
PAL Ree Raas (2) Gree = ay 1(B 
| yko72(Q keya(Q) 1... yhev2(5 

wb rebates obey) = re : is © as - ©) , 
NR eee (0) 
wobei ky, ky, ..., ks; die besetzten k-Zustande und 74, 79, ..., 75 entweder 
gleich « oder B sind. Dabei kann unter den k,Werten em bestimmter Wert 
nicht mehr als zweimal vorkommen. Sind zwei der k,-Werte gleich, so 
ist notwendig fiir eine der ihnen entsprechenden Zeilen y, = « und fir 
die andere y, = 6 (Vertauschung von Zeilen hefert natiirlich keme neue 
Funktion). Das Sakularproblem zerfallt dann nach Werten der resultieren- 
den Spinkomponente o. Fir K = —1 gibt es nur zwei solche Slater- 
funktionen (88), namlich: 

y (0a, 08, 1a, 18, 2a) und yOu, 0B, 1a, 1B, 28), 
von denen die erste zur resultierenden Spinkomponente o = 4, die zweite 
zu o = —4 gehort. Das Sakularproblem zerfallt also in zwei eireihige, 


(38) 
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welche fiir verschwindendes Magnetfeld denselben Higenwert haben. 
K = —1 liefert also 
einen } ¢, *-(Dublett)term. 
Ebenso hefert K = 1 
einen } €3-(Dublett)term. 
Die Terme sind entartet und wir schreiben deshalb: 
—1 


ae pa 
2 Es é; 


Fir K = +2 gibt es folgende Slaterfunktionen: 


iu @ = 4: wy (Oa, 08, 1a, —la, 2). 
Zuo =: wy(0a, 08, la, —1a, 2A), 
y(0a, 06, la, —1 8, 2a), 
y Oa, 08, 18, —1a, 2a). 
Zuo = —i: y(0a, 08,18, —18, 26). 
Zuo = —j: y(0a, 08,18, —1f, 22), 


yp (Oa, 08, 16, —le, 28), 
yp (Oa, OB, la, —1fh, — 2a). 


Man braucht zur Losung etwa nur die Funktionen fiir positive o zu be- 
trachten; man erhalt 


einen 2 ¢,'-(Quartett)term (s = 


B} 3 
ha oe es) 


und 
zwet 5&3 -(Dublett)terme (s = $,0 = +3). 
Ebenso erhalt man fiir K = —2: 
einen 3 €, °-(Quartett)term 
und 


zwei 4, *-(Dublett)terme. 


og Ag c 3 ee ae 5 es 
Dabei sind die Terme 3 ef und 3 ¢5 7, sowie $e} und 3 ¢ ! entartet. 
Wir schreiben deshalb: 


36, & *, zwei Terme ie?, s—?. 


Hs bleibt noch der Fall K = 0. Hier gibt es folgende Slaterfunktionen: 


Li o "4: y (Oa, 06, la, 16, —2a), 

y (Oa, 08, —la, —1f, 2a). 
Luc = —3: p(Ou, 08, la, 18, — 2B), 

y (Oa, 06, —1B, —1a, 28). 


eg ay meen re ae 8 eye ee a - — 
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Man braucht zur Lésung wieder nur die Funktionen etwa fiir posives o 

ea : : a, RE: a : 
za betrachten. Die beiden zu o = 4 gehérigen Funktionen gehen bei 
Spiegelung (ebenso wie die beiden zu o = —24) auseinander hervor. 
(Man denke sich etwa die Spins in Richtung senkrecht zum Ring orientiert.) 
Es abt sich also aus ihnen eine spiegelungssymmetrische und eine 
splegelungsantisymmetrische Linearkombination bilden, die nicht mit- 
einander kombinieren. Man erhalt also: 


einen 4, +-(Dublett)term (s = 3, o = +)), 
einen 46, —-(Dublett)term (s = 3, o = + }). 
Insgesamt haben wir also aus der Besetzung 
10,0 2 edu 2 
folgende Terme erhalten: 
3&8 & 1, 
og Op. 
Zwei Terme 4e?, e>%, (39) 
5 és p) 
sé —. 


Man sieht iibrigens, wie das von der Behandlung der Atome gelaufig 
ist, daiman die abgeschlossene Elektronengruppe k = 0,0 fiir die Be- 
stimmung der Terme gar nicht zu bericksichtigen braucht. 

Es ist fiir dies Verfahren ferner gleichgiiltig, ob die Zahl N der Elek- 
tronen mit der Zahl n der Ringatome iiberemstimmt oder nicht. 

In der Weise, wie dies hier an eimem Beispiel durchgefiihrt wurde, 
kann man alle Terme bestimmen, welche bei gegebenen n und N durch 
das Blochsche Naherungsverfahren erhalten werden. Im Falle N =n 

é (Zn) ' ; Lote 
erhalt man insgesamt rea Terme, wenn jeder Term so vielfach ge- 


zahlt wird, als seine Vielfachheit betragt?). 


1) Man hat namlich ohne Spin » zu besetzende Zustaénde. Durch den Spin 


verdoppelt sich die Zahl der Zustiinde auf 2”. Auf diese 2 Zustande hat man 


: 2n (2:7) eae eA 
m Hlektronen zu verteilen. Das ist auf Pern Weisen méelich; von den 


dadurch erhaltenen Funktionen hat man alle in allen Elektronen antisymme- 
trischen Linearkombinationen zu bilden. Jede dieser Linearkombinationen geht 
bei irgendeiner der n! Permutationen der Elektronen in sich oder in ihr Negatives 
nial em)! 
n! n! (nt)? 
Funktionen und damit Terme. 


verschiedene antisymmetrische (Slater-) 


iiber. Also gibt es 
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Demgegeniiber erhalt man nach der ersten Methode nur 2” Terme. 
Wiirde man bei dieser die von Slater als ,,polare Zustande“’ bezeichneten 
Justinde, d.h. solche Zustande, bei welchen ohne Beriicksichtigung der 
Wechselwirkung zwischen benachbarten Atomen zwei Hlektronen sich bei 
einem Atom im tiefsten Zustand befinden, mitberticksichtigen, so wiirde 
man ebenfalls ar Terme erhalten?), 

Um die energetische Reihenfolge der Terme, welche aus emer gegebenen 
Besetzung entstehen, zu erhalten, ware es nétig, das Sakularproblem fir 
diese Besetzung wirklich zu lésen, Das Resultat wird von dem speziellen 
Verlauf von V abhangen, und laBt sich daher nicht allgemeim angeben, 
wenngleich sich dariiber durch eingehendere Diskussion bei bestimmten 
Voraussetzungen iiber den Potentialverlauf und die Higenfunktionen y 
Aussagen gewinnen liefen. Die Frage ist aber fiir uns ohne gréfere Be- 
deutung, wir sehen deshalb von emer solchen Diskussion ab. 

Dagegen ist von wesentlicher Bedeutung fiir uns die energetische 
Reihenfolge der Gesamtheiten yon Termen, welche aus verschiedenen Be- 
setzungen der k-Zustande entstehen. Im Giiltigkeitsbereich des hier an- 
gewendeten Naherungsverfahrens diirfen sich ja Terme, welche aus ver- 
schiedenen Besetzungen (eine Besetzung charakterisiert durch die Ab- 
solutwerte der k) hervorgehen, nicht iiberschneiden. 

Diese Reihenfolge hangt wesentlich davon ab, welches das Vorzeichen 
von # [vgl. (85a)]| ist, und dies wiederum ist dadurch bestimmt, ob wir es 
mit [p],-, [p}, [s}lektronen emerseits oder [p],-Hlektronen andererseits 
zu tun haben. 

In der folgenden Diskussion setzen wir 6B > 0 voraus, schlieBen also 
den Fall von [p],-Elektronen aus. Dann ist k = 0 der tiefste k-Zustand, 
und es gilt die durch (85b, ¢) gegebene Reihenfolge. Wir werden spater 
eine heuristische Begrtindung fiir diese Voraussetzung aus dem Verhalten 
der 6 nicht in EKinfachbmdungen unterzubringende Elektronen enthaltenden 
5-Ringe geben. 

Die Bestimmung der fiir die Faille N = n = 3, 4, 5, 6 sich ergebenden 
Terme fithren wir im einzelnen hier nicht aus. Wir geben im folgenden 
Abschnitt nur die Resultate. 


5. Dre Resultate der beiden Naherungsverfahren; Vergleich und Diskussion. 
Im folgenden geben wir zunachst in den Fig. 1 bis 4 eine Ubersicht tiber 


, ) Die zum Beweis hierfiir notwendige Uberlegung ist ganz analog wie die 
in der vorigen Anmerkung angestellte. Es treten an Stelle der ,,Zustinde‘ 
in der dortigen Uberlegung hier die ,,Platze‘‘ (Atome). 
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Fig. 1. Terme fiir n = 3. 
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Fig. 2. Terme fiir n = 4. 
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die nach den beiden Naherungsverfahren sich ergebenden ‘Terme fiir die 
Falle N = n = 8,4,5,6. Die nach der ersten Methode sich ergebenden 
Terme sind jeweils auf der rechten Seite der Figuren aufgetragen. Da ihre 
Abstinde sich als Vielfaches des Austauschintegrals J angeben lassen, sind 
die Termdifferenzen auf den rechten Seiten innerhalb jeder Figur mab- 
stablich. Die rechts angeschriebenen Vielfachen des (negativen) Austausch- 
inteerals J stellen die Wechselwirkungsenergien AW abziiglich der elektro- 
statischen Wechselwirkung J, der ungestérten Atome dar. Die durch Null 


OSE ame TA I a Oe Sass 1 124-7 
2 


FEE 


Fig. 3. Terme fiir = 5. 


bezeichneten Hodhen entsprechen also der Energie, welche ohne den Aus- 
tauscheffekt sich berechnen wiirde. 

Die Mafistabe fiir die Falle n = 8, 4, 5, 6 sind bzw. in den Verhaltnissen 
1/5:4/4:4/5:+/, gewahlt, so daB ein und derselbe Abstand von dem durch 
Null gekennzeichneten Niveau in den verschiedenen Fallen den gleichen 
Betrag der Wechselwirkungsenergie pro Bindung abzulesen gestattet. 
(Vorausgesetzt, daB J und Jy von n unabhangig sei.) Die Terme sind 
charakterisiert durch den Wert des resultierenden Spins s, ihre ¢,-Potenz}) 
und ihren Spiegelungscharakter. (Bei geradem n in bezug auf S.) 


*) Die Indizes n der eg sind als selbstverstindlich fortgelassen. 
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Ganz auf der linken Seite der Figuren sind die Terme aufgetrayen, die 
sich ohne Beriicksichtigung des Hlektronenaustausches durch die ver- 
Schiedenen méglichen Besetzungen der durch die |k|-Werte bestimmten 
Zustinde ergeben. Dabei fallen stets alle diejenigen Terme zusammen, 
fir welche die Besetzungen der k-Zustande sich nur durch verschiedene 
Vorzeichen der k-Werte unterscheiden. Die angeschriebenen Zahlen be- 
deuten die Absolutwerte der k-Werte der besetzten Zustinde; also bei- 
spielsweise im Falle n = 5 die Zahlen 00112 alle die Besetzungen, die im 


x fs pe 
[3 g ea ea Hae -4¥J 


DER oe 7E% 
em ae E3247 
D012 si 


ee ee 4267 
UT RIES er 


Fig. 4. Terme fiir n = 6. 


oben behandelten Beispiel unter (87) angegeben sind. Die Anordnung dieser 
Terme kann nicht mafstablich vorgenommen werden, da die Groen 
W,, « PB als von der Besetzung der k-Zustinde abhangig anzusehen sind. 
Lediglich im Falle verschiedener ,,einfach angeregter‘‘ Zustiinde, wie fiir 
n = 6 der Zustande 001112 und 001113, in welchem Wo, «, B fiir die Zu- 
stinde mit k = 2 und k = 8 als annahernd gleich angesehen werden konnen, 
cann der relative Abstand vom Grundzustand (hier 001111) nach (35) 
ungegeben werden. (Er betragt in diesem Beispiel 2: 3.) 
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Der Abstand der Terme ist daher im iibrigen willkirlich eingezeichnet. 
Es ist ferner der tiefste Term willkiirlich in gleicher Hohe wie der tiefste 
nach der ersten Methode erhaltene Term gelegt. Wir haben darauf verzichtet, 
alle Terme einzuzeichnen. Dies ist lediglich im Falle n = 3 geschehen. 
In den iibrigen Fallen n = 4, 5, 6 sind nur die tieferen Terme eingetragen. 

In der zweiten Termreihe von links finden sich die Terme, welche sich 
aus denen der soeben besprochenen Termreihe durch Beriicksichtigung des 
Elektronenaustausches ergeben. Die aus einer bestimmten Besetzung der 
k-Zustiinde entstehenden Terme sind mit dieser verbunden, also beispiels- 
weise fiir n = 5 im Falle 00112 die durch (89) gegebenen Terme. 

Da wir auf eine Untersuchung der Reihenfolge der Terme mnerhalb 
solecher Termgruppen verzichten, ist ihre Anordnung folgendermasen 
getroffen. Unter den Zustanden, welche nach der zweiten Methode erhalten 
werden, miissen sich auch alle diejenigen Terme finden, welche die erste 
Methode liefert [aber nicht umgekehrt1)]. Wir ordnen nun die aus den 
beiden Methoden erhaltenen Terme in folgender Weise emander zu. Da 
nach emem allgemeinen Satze Terme gleicher Symmetrie sich nicht 
tiberschneiden kénnen, ordnen wir die Terme eines bestimmten Term- 
charakters (s-Wert, ¢,-Potenz und Spiegelungscharakter) der rechten Seite 
in aufsteigender Reithe den Termen desselben Symmetriecharakters der 
linken Seite zu. Ferner wahlen wir links (willkiirlich) die Reihenfolge fir 
Terme verschiedenen Termcharakters, soweit sie auch rechts vorkommen, 
ebenso wie rechts. (Beispielsweise legen wir im Falle n = 5 fir 00112 
links den 3 ef, e, >-Term tiefer als den }¢2, 5 ?-Term, weil die Terme 
auf der rechten Seite diese Reihenfolge haben.) Die so links iibrigbleibenden 
Terme sind dann innerhalb jeder Termgruppe willkilich nach steigenden 
Werten von s und fiir emen bestimmten s-Wert nach ¢,-Potenzen ge- 
ordnet. (In dem genannten Beispiel $e? +, $e2—, }e}, ef +) 

Ein Vergleich der nach den beiden Methoden erhaltenen Terme zeigt 
maunaichst, dai fast alle tieferen Terme der rechten Seite auch unter den 
tieferen Termen der linken Seite enthalten sind; da aber umgekehrt auf 
der linken Seite schon unter den tieferen Termen eme Reihe von Termen 
auftreten, die man rechts nicht vorfindet. So fehlt beispielsweise bei 
n = 4 rechts bereits em Term, 0 e% +, der links aus derjenigen Besetzung 
(0011) hervorgeht, welche die tiefste Energie hat. Bei n = 3, 4,6 fehlen 
rechts Terme, die mks aus den Besetzungen mit der zweittiefsten Energie 
hervorgehen. 


2) Aus den Figuren wird das nur fiir n = 3 ersichtlich, da wir in den anderen 
Fallen links nur die tieferen Terme eingetragen haben. 
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Wenden wir uns nun zur Betrachtung der tiefsten Terme (Grund- 
gustande). Fir n = 8, 5, 6 ergeben beide Verfahren denselben Grundterm. 
Im Falle n = 4 ist der nach der ersten Methode erhaltene Grundterm unter 
den aus der energetisch tiefsten Besetzung 0011 hervorgehenden enthalten. 
Ob er der tiefste ist, ist besonders zu untersuchen. Bei Zugrundelegung 
der Blochschen Funktionen (86) ergibt eine Untersuchung, auf deren 
Wiedergabe wir verzichten, in erster Naherung folgendes fiir die Lage der 
4 aus der Besetzung 0011 entstehenden Terme: Die Terme fallen paarweise 
zusammen, und zwar 0 68 + mit 0 «2-+, und 0 «2? — mit 1 2° —. Dabei 
hegt das zweite Paar tiefer als das erste. Welcher der beiden Terme 0 ¢? — 
und 1 «?— in Wirklichkeit tiefer liegt, ABt sich nicht ohne weiteres ent- 
scheiden. Abgesehen hiervon liefern aber beide Verfahren stets denselben 
Grundterm. Uber die energetische Lage der Grundterme fiir die ver- 
schiedenen Ringsysteme macht nur die erste Methode eine einfache Aussage. 
Die (im Anhang durchgefiihrten) Berechnungen ergeben fiir die Wechsel- 
wirkungsenergien AV in den 4 Fallen folgende Energiewerte: 


n SVAN ex =i a) py 

m= 4; AW,=—4J,4-24, 
w= 9; AW e= oJ,-- 124 J, 
i= 62 AWW = 6 Tyo 26d, 


I 
[J 


wo J, und J durch die Ausdriicke (6’) und (6”) gegeben sind. Da J <0 
sein mu} (sonst ware der Grundzustand des Benzols paramagnetisch), so 
gibt es hiernach fiir n = 8 iiberhaupt keinen Energiegewinn durch den 
Austauscheffekt. Rechnet man die Energie ,,pro Bindung*, oder was das- 
selbe ist, pro Elektron: Aw, = AW,,/n, so erhalt man: 


oH Aloe ly 

A, = Ob T, & 
= 5: Aw; = J, + 0,248 J, 

= 6: du, = vot | 


SS eS 


also in den Fallen ungeraden n eine bedeutend Lohere Knergie als in den 
Fallen geraden n. Sieht man zunichst diese ,,Bindungsenergie™ als maf- 
gebend fiir die Stabilitat der Ringe an, so wiirde man also fir m = 95 zu- 
mindest eine viel geringere Stabilitét als fir n = 4, 6 erwarten, und eime 
noch viel geringere fiir n = 8. Das trifft zwar insofern zu, als man nur 
Ringe des hier behandelten Typus C,H, mit geradem n kennt. Aus den 
Werten (40) ist aber keineswegs ersichtlich, daB der 4-Ring, wenn er tber- 
haupt existenzfahig ist, offenbar sehr unstabil ist, wihrend der 6-Ring 
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sich durch eine grofe Stabilitat auszeichnet. Ferner wiirde sich auch fur 
das Verhalten des 8-Ringes, wenn man fiir ihn die GréBe Awg berechnen 
wiirde, sicher kem SchluB ziehen lassen. Aus diesem Grunde haben wir 
auch davon abgesehen, die recht komplizierte Berechnung fir den 7- und 
8-Ring durchzufiihren. Abgesehen davon, daf fiir die Stabilitat emer 
Verbindung durchaus nicht der Energieinhalt allem mafgebend ist — 
darauf kommen wir nachher noch zuriick —, mu man bedenken, dai 
erstens die GréBen Aw, kemen unmittelbaren Vergleich der Hnergie- 
inhalte der verschiedenen Ringe gestatten. Denn beim Vergleich der 
Aw,-Werte bleibt ja véllig unberiicksichtigt, dai schon das von den nicht 
in Einfachbindungen unterzubringenden Elektronen befreite ,,Geriist” 
des Ringes pro Bindung gerechnet fiir verschiedene n verschiedene 
Bindungsenergien haben wird. Von den gesdttigten Ringsystemen ist be- 
kannt, da in diesen Systemen der Energieinhalt pro Bindung gerechnet 
fiir Ringe niedriger Gliedzahl (n = 3,4) hoher ist als fir Ringe mit héberer 
Gliedzahl. Etwas Entsprechendes wird man auch fiir das Gertist der von uns 
behandelten Ringe erwarten miissen. Ferner ist zu bedenken, daf auch die 
Gréfen J, und J selber von der Gliedzahl des Ringes abhaingig werden, 
und dafS{ die Riickwirkung der betrachteten Elektronen auf das Geriist 
nicht in Betracht gezogen ist (Abstandsinderung der Atome usw.). 

SchheBhch ist zu bedenken, da die ebene Anordnung fiir alle Ringe 
vorausgesetzt wurde. 

Das eimzige, was sich aus den Werten (40) entnehmen labt, diirfte 
also wohl sem, dafi man fiir Ringe ungerader Gliederzahl einen erheblich 
groferen Energiemhalt zu erwarten hat als fiir soleche mit gerader Gliederzahl. 

Wie schon bemerkt, ist nun aber ferner fiir die Stabilitat einer Ver- 
bmdung im chemischen Smne durchaus nicht der Energieinhalt allein 
mabgebend. Hs kommt hierfiir vielmehr auch wesentlich auf die Reaktions- 
fahigkeit emer Verbmdung an. Diese Reaktionsfahigkeit wird u. a. davon 
abhangen, wie die Energie bei einer Stérung der Atomanordnung (Abstands- 
anderungen) sich verhalt, wie leicht das Molekiil angeregt wird, wie leicht 
es Elektronen aufnimmt usw. Allgemein ist iiber den Zusammenhang 
zwischen Konstitution und Reaktionsfahigkeit organischer Molekiile zwar 
viel experimentelles Material gesammelt worden, aber befriedigende 
theoretische Vorstellungen hieriiber existieren nur in sehr bescheidenem 
Mafe*). Wir glauben nun, hierfiir im Falle der betrachteten Ringsysteme 
emen neuen Gesichtspunkt beibringen zu kénnen. In der Hinleitung wurde 


? Vgl. hierzu etwa W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organischen 
Chemie, Bd. I, Kap. 10; Bd. II, Kap. 18 und Schlu8wort. Leipzig 1931. 
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erwihnt, welche Bedeutung der Zahl 6 der ,,Doppelbindungselektronen‘ 
in der Chemie der Ringsysteme zukommt, und es wurde gesagt, daB diese 
Zahl 6 in gewissem Sinne einer abgeschlossenen Elektronengruppe ent- 
spricht. Dies ist nun aus den Ergebnissen der zweiten Methode ohne 
weiteres zu erkennen. 

Hiernach gibt es namlich fiir emen n-Ring die durch die ,, Quanten- 
zahlen™ k charakterisierten Elektronenzustiinde. k = 0 liefert (ohne Spin) 
een Zustand, k = 1 ist zweifach entartet und liefert (ohne Spin) zwei 
Zustande, k = 2 ebenso usw. Nehmen wir nun wie bisher an, da} die 
Energien der Zustande mit wachsendem k zunehmen, und da die Wechsel- 
wirkungsenergien der Elektronen in den k-Zustinden klein gegen die Energie- 
differenzen der k-Zustande sind, so werden mit wachsender Elektronenzahl 
die k-Zustande der Reihe nach besetzt. Da jeder Zustand nach dem Pauli- 
prinzip nur doppelt besetzt werden kann, so erhilt man eine erste abge- 
schlossene Elektronengruppe fiir 2 Elektronen, eine zweite fiir 4 weitere 
Elektronen (2 + 4 = 6) und eme weitere fiir 4 weitere Elektronen (2 + 4 
+4 = 10). Eme abgeschlossene EKlektronengruppe ist immer diamagnetisch : 
fa 01s = 0. 

Betrachten wir nun zunachst die Falle, da die Elektronenzahl N 
mit der Ringgliederzahl n tibereinstimmt. Der Fall n = 2 kommt fiir Ring- 
systeme nicht in Betracht; er entspricht der Doppelbindung und ist anders 
zu behandeln. n = 4 ist das Cyclobutadien. Ist es nicht schon infolge eines 
hohen Energieinhalts des Geriistes stabil, so wird es doch leicht chemisch 
reagieren, denn es besitzt keine abgeschlossene Elektronengruppe (0011), 
es wird also leicht angeregt werden konnen, da es hierzu nicht notwendig 
ist, ein Elektron aus emem Zustand k = 1 in emen hoheren k-Zustand zu 
heben. (Vel. die 4 Zustainde, die zur Besetzung 0011 gehéren.) 

Der 6-Ring, das Benzol, hingegen besitat eme abgeschlossene Elektronen- 
gruppe 001111. Zu semer Anregung ist es erforderlich, em Elektron aus 
einem k = 1-Zustand mindestens im einen k = 2-Zustand zu heben. 

Fir n = 8, das Cyclooktotetraen, liegt wieder eme nicht abgeschlossene 
Elektronengruppe vor, die der des 4-Ringes entspricht, namlich 00111122. 
Sie liefert genau wie dort 4 tiefliegende Terme, so daf leicht eine Elektronen- 
anregung moglich ist. Man wird es daher verstandlich finden, daf der 
8-Ring reaktionsfahiger als der 6 Ring ist. 

Hine geringere Reaktionsfahigkeit ware von diesem Standpunkt aus 
fiir den (noch nicht bekannten) 10-Ring zu erwarten, denn er besitzt wieder 
eine abgeschlossene Hlektronengruppe 0011112222. Es ware daher 
interessant, die Herstellung dieser Verbindung zu versuchen, und wenn 
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sie gelingt, zuzusehen, ob sie im Gegensatz zum 8-Ring wieder eimen mehr 
aromatischen Charakter zeigt. Hs ist natiirlich kaum vorauszusehen, wie- 
weit dies der Fall sein wird. Man kann z. B. nicht iibersehen, welchen 
HinfluB eine etwa nicht ebene Anordnung des Ringes auf die Stabiltat 
und die chemischen Higenschaften haben kann. Wir stellen uns zwar vor 
(s. weiter unten), daB beim Benzol die ebene Anordnung durch die be- 
trachteten Hlektronen stabilisiert wird, aber diese Stabilisierung kann kaum 
sehr groB sein (das Benzol hat ja im Kristallgitter keine vollkommen ebene 
Anordnung), und es ist sehr fraglich, ob sie beim 10-Ring bei ebener An- 
ordnung, wo die Abweichungen der ,,Valenzrichtungen“ des Gertstes von 
den normalen gréfer als beim 6-Ring sind, ausreichen wiirde, um die ebene 
Anordnung zu stabilisieren. Auch beim 8-Ring tritt schon die Frage der 
Stabilitat der ebenen Anordnung auf, denn man wei fiir diesen bisher 
noch nichts tiber die raumliche Anordnung der Atome. 


Bei der hier gegebenen Deutung der Elektronenkonfiguration des 
Benzols verliert die Kekulésche Formulierung des Benzolringes mit ab- 
wechselnden Doppel- und Einfachbindungen ihren Sinn. Da beim Benzol 
der Grundzustand ein Ey +-Zustand ist, so sind fiir diesen alle 6-Atome 
nicht nur im Raume, sondern auch im Konfigurationsraum vollstandig 
eleichberechtigt. Ferner ist auch die Higenfunktion (nicht nur die raumliche 
Ladungsverteilung) symmetrisch m bezug auf die Spiegelungen aller 
Symmetrieebenen des Molekiils. (Das gilt iibrigens unabhangig von unserer 
Voraussetzung, da wir es mit [p],-Elektronen zu tun haben.) 


Demgegeniiber weist die Higenfunktion des Grundzustandes des als 
eben angenommenen 8-Ringes eine geringere Symmetrie auf. Hbenso 
wie beim 4-Ring erhalt man hier einen 0 ef —-Grundzustand?), hervor- 
cehend aus der Besetzung 00111122. Bei Fortschreiten von einem Atom 
zum nachsten wechselt die Higenfunktion dieses Zustandes ihr Vorzeichen, 
denn sie multipliziert sich hierbei mit ef = —1. Ferner andert sie auch 
bei den Spiegelungen 8, ihr Zeichen, wahrend sie gegeniiber S, sym- 
metrisch ist. Die raumliche Ladungsverteilung hingegen als Quadrat der 
reellen Higenfunktion (integriert tiber die Koordinaten aller Elektronen bis 
auf ees und multipliziert mit der Zahl der Elektronen) hat die Symmeitrie 
(eg —? = ef +, dh. in bezug auf die raumliche Ladungsverteilung sind 
auch hier alle Atome gleichwertig. 


*) Hs ware vielleicht auch ein 1 ef — -Zustand als Grundzustand méglich, 
(vgl. die Diskussion tiber den Grundzustand beim 4-Ring, S. 251), dann aber 
miifite der resultierende Spin 1 und das Cyclooktotetraen paramagnetisch sein. 
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Man ersieht hieraus, daS man die Symmetrien der Elektronenkon- 
figurationen nicht im gewéhnlichen Raume darstellen kann, und da® daher 
auch eine Unterscheidung der Bindungszustiinde in den verschiedenen 
Fallen durch raéumliche Symbole wie lokalisierte Doppel- und Einfach- 
bindungen, selbst wenn man diese als , oszillierend‘ oder ,,flieBend‘ an- 
sieht, unméeglich sein muf. 


Es wird vielleicht emmal mdglich sein, die Verschiedenheit im chemi- 
schen Charakter des Benzols und des Cyclooktotetraens mit der verschiedenen 
Elektronenkonfiguration dieser Verbindungen in Beziehung zu bringen, 
wobei aber natiirlich nicht allen die Elektronenkonfiguration des Grund- 
zustandes mafgebend sein wird. Wie weit ferner ein etwaiger Unterschied 
im der raumlichen Anordnung der Atome (nicht eben im Falle des Cyclo- 
oktotetraens) dabei mit maBgebend ist, der ja auch die Symmetrien der 
Elektronenkonfigurationen andern wiirde, laBt sich heute noch nicht 
diskutieren. 


Die Anwendbarkeit der zweiten Methode ist nun, worauf wir schon 
hinwiesen, nicht auf Ringsysteme beschraénkt, bei denen die Zahl der nicht 
paarweise in Hinfachbindungen unterzubringenden Hlektronen mit der Zahl 
der Ringatome iibereinstimmt. Denken wir uns z. B. im Cyclopentadien- 
kalium das Kt-Ion abdissoziiert, so haben wir einen 5-Ring mit 6 solchen 
Elektronen. Dieser wird gerade so wie der 6-Ring bei der Besetzung 001111 
eine abgeschlossene Hlektronengruppe besitzen, wobei sich nur die Be- 
zeichnungen 0, 1, —1 auf die Higenschaft der Higenfunktion beim Fort- 
schreiten und den Winkel 27/5 statt 22/6, d.h. aber doch in beiden 
Fallen yon einem Ringatom zum nachsten, beziehen. Die Bildung des Cyclo- 
pentadienkaliums zeigt, daB der C;H;-Ring eine gewisse Stabilitat besitzen 
mu, wenn er ein Elektron aufgenommen hat. Wir deuten das als eine 
Tendenz zur Vervollstandigung der abgeschlossenen 6-er Hlektronen- 
eruppe. Es wiirde hiernach das ungeladene C,H,, das man als ,,Radikal™ 
bezeichnen kann, in gewisser Analogie zu den Halogenatomen stehen, welche 
unter Ionenbildung die abgeschlossene EHlektronengruppe des auf das 
Halogen folgenden Edelgases herstellen. Hs ist dabei natiwlich nicht gesagt, 
da das 0;H5-Ion als freies Ion existieren kann, da sich nicht angeben laBt, 
wie groB die Tendenz zur Bildung der Sechserschale, mit anderen Worten, 
die Hlektronenaffinitat des 0; H, ist. Bei Anwesenheit des K* wird natiirlich 
die Symmetrie der Elektronenkonfiguration, wie sie im freien C;H;-Ion 
herrschen wiirde (0 ¢? +--Term), stark gestért sein, wie das ja auch beispiels- 
weise in einem KCl-Molekiil der Fall ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. ib7/ 
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Im Gegensatz zum Cyclopentadien C,H, bildet das Cycloheptatrien 
C,H, keine Metallverbindungen. In der Tat wiirde bier das C,H,-Ion 
die Besetzungszahlen 00111122 anfweisen, d.h. keme abgeschlossene 
Elektronengruppe haben. Erst fiir das Cyclonatetraen CgHy, kénnte man 
von diesem Standpunkte aus wieder die Bildung eines CgHy-Ions mit den 
Besetzungszahlen 0011112222 und damit die Bildung von Metall- 
verbindungen erwarten. 

Die Vorstellung von der Bildung abgeschlossener Hlektronengruppen, 
zu welcher das zweite Niherungsverfahren fiihrt, paBt also auch in diesem 
Falle auf das beobachtete Verhalten. Das erste Naherungsverfahren laBt 
etwas derartiges nicht erkennen. Es kommt hinzu, daf es in der bisher 
durchgefiihrten Form hier gar nicht anwendbar ware, da bei ihm m nullter 
Naherung jedem Ringatom ein Elektron zugeordnet wurde. Man kénnte 
zwar das Verfahren veralleemeinern, indem man etwa im Falle des 5-Ringes 
mit 6 Elektronen als Ausgangszustande fiir die Stérungsrechnung alle die 
Méglichkeiten mitnimmt, bei welchen man 4 Atomen je ein Elektron und 
dem 5. Atom 2 Elektronen zuerteilt. D.h. man ware gezwungen, die von 
Slater sogenannten ,,polaren Zusténde in der Stérungsrechnung mit- 
zuberiicksichtigen (was bei der zweiten Methode automatisch geschieht). 
Dadurch wiirde aber die Zahl der fiir die Stérungsrechnung notwendigen 
Funktionen so groB werden, dai die Rechnung wohl praktisch undurch- 
fiihrbar wiirde. Ks ist auSerdem fraglich, ob die Resultate der ersten Methode 
bei Mitnehmen der polaren Zusténde, wenn iiberhaupt, so doch in so ein- 


facher Weise wie die der zweiten Methode, die Bedeutung der abgeschlossenen . 


Hlektronengruppen fiir die betrachteten Ringsysteme wiirden erkennen 
lassen. 


Bisher haben wir uns auf die Betrachtung von Ringsystemen beschrankt, 
welche nur C-Atome im Ring enthalten. Der von unserem Standpunkt 
aus einfachste Fall eines nicht nur C-Atome enthaltenden Ringes ist das 
Pyridin (C;N)H;, welches aus dem Benzol durch Ersatz emer C H-Gruppe 
durch ein N-Atom hervorgeht. Hierdurch ist die zyklische Symmetrie des 
Molekiils gestért. Der Umgebung des N kommen 7 Aufenelektronen zu, 
die wir in ganz entsprechender Weise wie bei der CH-Gruppe auf die Atom- 
zustande des N-Atoms so aufteilen kénnen: 


[s}’ (p}’ Cele [eh 
Das [p],-Hlektron steht dann, wenn wir die die Ladungswolke der 4 Bindungs- 
elektronen zur Halfte und diejenige der beiden anderen symmetrisch ver- 
kniipften Elektronen ganz dem N-Atom zurechnen, einem einfach positiv 
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geladenen Atomrest gegeniiber, gerade so wie vorher dem einfach positiven 
CH-Rest. Im tibrigen aber wird sich das Potentialfeld, in dem das [p],-Elek- 
tron sich befindet, in beiden Fallen voneinander unterscheiden, da sowohl 
die positiven als die negativen Ladungen in beiden Fallen verschieden 
verteilt snd. Auferdem wird man eine Deformation des Ringes annehmen 
miissen. 

Diesen Verhaltnissen wird es entsprechen, wenn man in erster Naherung 
die Elektronenzustinde der [p],-Hlektronen so berechnet, als ob der Ring 
nicht deformiert sei und das N-Atom fiir die [p],-Elektronen dasselbe 
Potentialfeld wie die CH-Gruppe liefere, d.h. als ob das Benzol vorliege ; 
und wenn man dann die Abweichung des wirklichen Potentialverlaufs von dem 
beim Benzol als St6rung ansieht1). Ist die durch diese Stérung bewirkte 
Anderung der Energien der einzelnen k-Zustiinde klein gegeniiber ihren 
Differenzen, so behalt die Charakterisierunge der Elektronenzustinde durch 
die k-Werte einen Sinn. Speziell wird man dann also auch hier im Grund- 
gustand yon eimer abgeschlossenen Hlektronengruppe sprechen kénnen. 

Betrachten wir nun das Pyrrol, (C,N)H;, so haben wir ein C-Atom 
weniger im Ring. Hs bleiben jetzt, da das H-Atom ein Elektron mitbringt, 
beim Stickstoff zwei [p],-Hlektronen tbrig, und jedes C-Atom hat ein 
[p],-Hlektron. Wir haben also im ganzen wieder 6 [p],-Klektronen im 
Ring. Sieht man den Potentialverlauf des von allen [p],-Elektronen be- 
freiten Geriistes als gestérten zyklisch symmetrischen an, so wird diese 
Stérung eréfer sein als beim Pyridin. Denn beim N-Atom haben wir dann, 
wenn wir die Halfte der Ladungswolken der 6 Bindungselektronen dem 
N-Atom zurechnen, eine zweifach positive Ladung. Allerdings wird hier 
schon eine Verzerrung der Ladungsverteilung der Gertistelektronen in dem 
Sinne eintreten, da der Unterschied der Potentialfelder in der Nahe des 
N-Atoms und der benachbarten C-Atome ausgeglichen wird. 

Wir kénnen uns das Pyrrol auch aus dem C,H; -Ion entstanden 
denken, indem wir darin an der Stelle eines C-Atoms uns die Kernladung 
um 1 erhdht denken. 

Bs la Bt sich nicht ohne weiteres voraussehen, wieweit es bei Vorhanden- 
sein einer solchen Stérung noch einen Sinn hat, von den k-Zustanden und 
damit yon einer abgeschlossenen Elektronengruppe zu sprechen. Bei An- 


1) Die hierdurch bewirkte Anderung der Symmetrien der Eigenfunktionen 
werden wir in der zweiten Abhandlung bei der Betrachtung monosubstituierter 
Benzole diskutieren, wo die Substitution eine Stérung des Potentialverlaufs 
an der Stelle des den Substituenten tragenden Atoms hervorruft, wie hier der 
Ersatz der CH-Gruppe durch N. 

17* 
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wendung der Hartreemethode kann man sich vorstellen, daf nicht nur die 
Geriistelektronen, sondern auch die Ladungsverteilung aller [p],-Hlektronen 
bis auf das eine, das gerade gesondert betrachtet wird, emen gewissen 
Ausgleich der Stérung des Geriistpotentials bewirkt. Das chemische Ver- 
halten des Pyrrols zeigt einerseits eine geringere Analogie zum Benzol 
als das Pyridin, andererseits aber liefert es doch eme Reihe von fiir das 
Benzol charakteristischen Substitutionsreaktionen und laBt sich wie dieses 
nur langsam katalytisch hydrieren. Es scheint also, als ob trotz der starken 
Stérung der zyklischen Symmetrie auch hier noch der Sechser-Gruppe eine 
Bedeutung zukommt. 

Der Aufbau des Furans verbalt sich zu dem des Pyrrols wie der des 
Pyridins zum Benzol. Beim Thiophen liegen die Verhaltnisse insofern 
anders als beim Furan, als hier der Schwefel der nachsten Periode des 
periodischen Systems angehért. Hs verhalt sich bekanntlich dem Benzol 
sehr Ahnlich, wenn es auch meist leichter als dieses substituiert wird. Warum 
gerade beim Thiophen diese groBe Ahnlichkeit mit dem Benzol besteht, 
laBt sich nicht angeben. Vielleicht ist dies dadurch verstandlich, da infolge 
der hdheren Hauptquantenzahl der [p],-Klektronen des Schwefels der 
Hinflu8 der zweifachen Kernladung geringer ist als beim Pyrrol und Furan, 
Die nahere theoretische Diskussion dieser Verhiltnisse wird jedenfalls, 
wenn tiberhaupt, nur auf Grund einer sehr ins einzelne gehenden Unter- 
suchung mécelich sein. 

Hs bleibt noch das Cyclopentadien zu diskutieren. In diesem Falle 
liefert dasjenige C-Atom, welches mit zwei H-Atomen verbunden ist, kein 
|p],-Hlektron mit in den Ring, da die 8 Elektronen bei diesem C-Atom 
die 4 Bindungen vermitteln. Hs bleiben also im Ring nur 4 [p],-Hlektronen 


iibrig; auBerdem ist die zyklische Symmetrie des Potentialfeldes fiir diese 


stark gestért. Hs kann also keine abgeschlossene Sechsergruppe vor- 
hegen. Dementprechend zeigt das Cyclopentadien keinerlei aromatischen 
Charakter,. 


An dieser Stelle kénnen wir noch unsere Voraussetzung, daf [p],-Elek- 
tronen (vel. $. 217) fiir die Ringsysteme nicht in Betracht kommen, heuristisch 
begriinden. Wie im vorigen Abschnitt ausgefiihrt wurde, ware fiir diese 
die energetische Reihenfolge der k-Zustande die umgekehrte wie fir 
[p|. [p],- oder [s|Elektronen, d.h. also im Falle n = 6 


emp lanh ear 


und im Falle n = 5 
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Bei 6 Hlektronen im 6-Ring wire dann die Besetzung fiir den Grund- 
zustand 332222, also eme abgeschlossene Elektronengruppe?}); bei 6 Elek- 
tronen im 5-Ring hingegen 222211, also keine abgeschlossene Gruppe. 
Da nun erfahrungsgemaif der 5-Ring mit 6 Elektronen sich dem 6-Ring 
mit 6 Hlektronen sehr ahnlich verhalt, mu8 man annehmen, das bei ihm 
die dem 6-Ring entsprechende abgeschlossene Gruppe vorliegt. Das ist 
aber nur méglich, wenn die energetische Reihenfolge der k-Zustinde die 
umgekehrte wie oben, also die bisher angenommene ist. Und diese ist fiir 
[p],-Elektronen nicht méglich. Da wohl als sicher angesehen werden kann, 
da die Zustinde [s] und [p] eine tiefere Energie haben als der [p],-Zu- 
stand, so kann es wohl als ziemlich sicher gelten, da man es mit [p],-Elek- 
tronen zu tun hat. Da die einzelne Higenfunktion yp’ (a,) des 1-ten Hlektrons 
im Felde des f-ten Atoms dann einen Knoten in der Ringebene hat, so 
verschwindet auch die einzelne Eigenfunktion y*(z,) in der Ringebene 
(g = 0). Da jede Gesamteigenfunktion ein Linearageregat von Produkten 
der Funktionen 7*(z,) ist, verschwindet auch sie fiir z= 0. Mithin ver- 
schwindet auch die Ladungsdichte der [p],-Elektronen dort. Das ,,Gerist*‘ 
erscheint also emgebettet in eme Ladungswolke, welche symmetrisch zur 
Rimgebene ist und m der Ringebene selbst die Dichte Null hat. Hine 
Stérung der ebenen Anordnung etwa durch Herausfiihren dieses Ringatoms 
oder H-Atoms um eine kleine Strecke z wird daher eme Annaherung der 
dabei mehr oder weniger mitgenommenen Ladungswolke der Bindungs- 
elektronen an diejenige der [p],-Klektronen bedeuten und daher infolge 
der zwischen ihnen wirkenden Coulombschen AbstoBung eine Arbeit er- 
fordern. Andererseits ist diese Arbeit natiirlich nur ein Teilbetrag der dabei 
geleisteten Arbeit; wenn er aber tiberwiegt, so liefert er eme Stabilisierung 
der ebenen Anordnung. Durch diese Plausibilitaitsbetrachtung ist allerdings 
nur gezeiet, daf} die [p],-Hlektronen unter Umstinden eime Stabilisierung 
der ebenen Anordnung liefern kénnen, nicht daB sie es miissen. Hs ist 
z. B. sehr gut moglich, daB sie im Falle des 6-Ringes zur Stabilisierung der 


1) Dariiber hinaus gilt folgender leicht abzuleitende Satz: Wenn sowohl 
nm wie N gerade sind, liefern Besetzungen, welche durch Vertauschung von 0 
mit n/2, 1 mit n/2—1, 2 mit n/2—2 usw. auseinander hervorgehen, stets 
gleich viel Terme gleichen Charakters (beispielsweise 001223 und 332110). 
Und die energetische Reihenfolge der Termgruppen, welche aus solchen ver- 
tauschten Besetzungen hervorgehen, bleibt dieselbe, wenn sich die energetische 
Reihenfolge der k-Zustinde dabei umkehrt. Fir ungerades n gilt ein ent- 
sprechender Satz nicht, denn hier beginnt die Reihenfolge der k-Zustiinde 
in einem Falle mit einem einfachen, im anderen Falle mit einem zweifach ent- 
arteten Term. 
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ebenen Anordnung imstande sind, nicht aber im Falle des 8-Ringes oder 
10-Ringes. 

6. Die Hydrobenzole. Wie in der Hinleitung erwahnt, gibt es nur zwei 
Dihydrobenzole: das 1,2- und das 1, 4-Dihydrobenzol; mit Doppel- 
bindungen formuliert, smd diese Verbindungen: 


H, H, 
HY SH, HY \H 
a iss al Ih 
va Ney 
H H, 
1, 2-Dihydrobenzol, 1, 4-Dihydrobenzol, 


so daB algo beim 1, 4- zwei ,,isolierte‘‘, beim 1, 2-Dihydrobenzol zwei 
, konjugierte‘‘ Doppelbindungen vorhanden sind. Das 1, 3-Dihydrobenzol: 


das sich nicht mit Doppelbindungen formulieren lat, existiert nicht. 
Entsprechendes gilt fiir die o-, p-, m-Chinone, welche aus den entsprechenden 
(bzw. 1,2-, 1,4-, 1,3-) Dihydrobenzolen durch Ersatz der zwei Paare 
von an einem C-Atom gebundenen H-Atomen durch je em O-Atom her- 
gestellt gedacht werden kénnen. 

Das 1, 4-Dihydrobenzol ist nicht in remem Zustande bekannt; es ist 
nicht gelungen, es frei von der 1, 2-Verbindung herzustellen. Letztere 
ist die stabilere und diirfte den geringeren Energieinhalt haben. Die Um- 
wandlungswirme des 1,4- in das 1, 2-Dihydrobenzol ist zwar nicht be- 
kannt, da das 1, 4-Dihydrobenzol nicht rein zu erhalten ist; hingegen 
kennt man die Umwandlungswirme des A,-Dihydronaphthalins in das 
A,-Dihydronaphthalin}): 


EEN) i ei 
H \a HZ ve + 
: lL, f . } ie + 4,9 Cal. 
NS Va a oe: 
HoH, ra 


A,-Dihydronaphthalin 4,-Dihydronaphthalin 


Es entspricht den allgemeinen Erfahrungen, da konjugierten Doppel- 
bmdungen ein geringerer Energieinhalt zukommt als isolierten. 


') W. A. Roth, Liebigs Ann. 407, 172, 1915. 
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Von vierfach hydrierten Benzolen gibt es nur das 1, 2,3, 4-Tetra- 
hydrobenzol: 


wahrend das nicht mit Doppelbindung zu formulierende 1, 2, 4, 6-Tetra- 
hydrobenzol 


nicht existiert. 

Die Hydrierungswarmen fiir die verschiedenen Hydrierungsstufen 
des Benzols, sind, soweit bekannt, bereits in der Hinleitung angegeben. 

Wir haben nun zu untersuchen, wieweit unsere Vorstellungen von 
der Elektronenstruktur des Benzols die Existenz bzw. Nichtexistenz der 
verschiedenen Hydrierungsprodukte und die Energieverhiltnisse zu deuten 
-imstande sind. 

Wir betrachten zuniachst die drei Dihydrobenzole. An denjenigen 
zwei C-Atomen, mit welchen zwei Wasserstoffatome verbunden sind, sind 
simtliche Atomzustinde der Elektronen doppelt besetzt, denn diese C-Atome 
sind von 8 AuBenelektronen umgeben; sie liefern also kein [p],-Hlektron 
in den Ring. Betrachten wir also die Verbindungen C,H, von den noch 
iibrigen vier [p],-Hlektronen befreit, so bleibt ein ,,Geriist™ tibrig, das sich 
in den drei méglichen Fallen voneinander unterscheidet. Das Potentialfeld V’ 
dieses Geriistes wird in den drei Fallen als Funktion des Winkels qualitativ 
den in den Fig. 5 bis 7 dargestellten Verlauf aufweisen, denn an den mit 
zwei H-Atomen verbundenen C-Atomen ist die Ladung des C-Atoms schon 
im Gerist kompensiert. 

Durch die mit zwei H-Atomen verbundenen C-Atome sind also Gebiete 
mit tiefem Potential durch solche hohen Potentials vonemander getrennt. 
Wir haben nun in diese verschiedenen Potentialfelder jedesmal vier 
[p|,-Hlektronen hineinzusetzen und die Energieverhaltnisse fiir die tiefsten 
moglichen Quantenzustinde in den verschiedenen Fallen zu untersuchen. 
Da sich fiir das Benzol das zweite Verfahren bewahrt hat, so wenden wir 
es auch hier an; d.h. wir bestimmen zuerst die Higenwerte und Higen- 
funktionen fiir ein einzelnes herausgegriffenes Elektron im Felde des Ge- 
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riistes und der iibrigen Elektronen und besetzen unter Berticksichtigung 
des Pauliprinzips die erhaltenen Zusténde in ihrer energetischen Reihen- 
folge. Das Potential, in welchem die Higenfunktionen eines einzemen 
Elektrons bestimmt werden, ist dabei im Sinne der Hartreeschen Methode 
als das Potential des sogenannten ,,self-consistent field“ anzusehen. Aus- 
tauschwirkungen zwischen den Elektronen werden demgemaf vernach- 
lassigt. 

Verhaltnisse, welche sich durch ein so einfaches Ausdrucksmittel, wie 
die Doppelbindung, wenigstens teilweise wiedergeben lassen, miissen auch 
in der quantentheoretischen Interpretation eine einfache allgemeine Deutung 


Fig. 5. 1, 4-Dihydrobenzol. Fig. 6. 1, 3-Dihydrobenzol. 


are 
Fig. 7. 1, 2-Dihydrobenzol. 


zulassen. Wenn man sich daher, ohne hohe Anspriiche an quantitative 
Wiedergabe der energetischen Verhaltnisse zu stellen, mit eimer mehr 
qualitativen quantentheoretischen Interpretation beguigt — was wir 
hier tun wollen —, so werden vereinfachende Annahmen, welche das 
Wesentliche des Problems nicht beriihren, erlaubt sem. Wir machen daher 
zur Bestimmung der Higenwerte und Higenfunktionen folgende verein- 
fachende Annahmen: 

1. Das Potential des ,,self-consistent field fir die vier [p],-Hlek- 
tronen kann zusammengesetzt gedacht werden aus Anteilen, welche von 
den einzelnen C H- und CH,-Gruppen herriihren, und diese Anteile kénnen 
in den Fallen der drei verschiedenen Verbindungen als gleich angesehen 
werden. 
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2. Die Higenwerte und EHigenfunktionen in diesem Potentialfeld 
werden nach der zweiten Methode bestimmt unter Beschrankung auf die 
Beriicksichtigung des Ubereinandergreifens benachbarter Potentialfelder. 

3. Da bei Herausnehmen eines der vier [p],-Hlektronen an den Stellen, 
wo sich CH,-Gruppen befinden, kein [p],-Elektron fortgenommen werden 
kann, so wird dort das Potential besonders hoch sein, so da& wir in erster 
Naherung durch CH,-Gruppen getrennte Winkelbereiche (4 und B in 
den Figuren) getrennt behandeln kénnen. Wechselwirkungen zwischen 
diesen Bereichen wiirden erst in héherer Naiherung zu beriicksichtigen sein. 

Auf Grund dieser Annahmen behandeln wir die drei Falle, und zwar 
als einfachsten zunichst das 1, 4-Dihydrobenzol (Fig. 5). Hier sind die 
Gebiete A und B emander gleich. Sei V der wirkliche Potentialverlauf) 
des _,,self-consistent field’ etwa im Gebiet A, und U,, Uy, die gedachten 
Anteile der CH-Gruppen an diesem Potential, wenn ihre Potentialfelder 
und die der benachbarten CH,-Gruppen sich nicht tiberdeckten, so setzen 
wir als Lésung der Schrédingergleichung emes im Gebiet A befindlichen 
Elektrons an: 

[ek es el (41) 

Ya = ayy + by, 
wo W, die Energie eines im tiefsten Zustand befindlichen Elektrons im 
Potentialfeld U, (oder U3) und wi, py? die zugehérigen Higenfunktionen 
in den Potentialfeldern U,, U, sind. 

Die Sakulargleichung lautet: 

AW,z+a p | 

p AWa+ a 
wo « und f die durch (35a) gegebenen Integrale sind, welche positive Werte 
haben. Der Wert von « wird von dem fiir das OC, Hg giiltigen etwas abweichen, 
da hier die CH-Gruppen auf emer Seite emer CH,-Gruppe benachbart 
sind, wir hitten hier also eigentlich ee andere Gréfe a’ < « einzufthren. 
Sowohl an dem qualitativen Verlauf der Higenfunktionen wie an der 
energetischen Reihenfolge der Zustinde wird dadurch, wie wir uns durch 
Ausrechnung tiberzeugten, weder in diesem noch in folgenden Fallen etwas 
geindert, hingegen natiirlich an den Energiewerten. Solange «—a' <p 
ist, werden indegsen alle folgenden Resultate auch in quantitativer Hinsicht 
wenig geaindert. Da auch die CH,-Gruppen noch eine Erniedrigung des 
Potentialverlaufs U, und U, bewirken diirften, so hat die Annahme, 


70, (42) 


1) Er ist natiirlich vom Potentialverlauf V’ des von allen vier Elektronen 
befreiten Geriistes verschieden, hat aber qualitativ denselben Verlauf. 
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da naherungsweise « = « gesetzt werden diirfe, eme Wahrscheinlichkeit 
fiir sich, und wir wollen sie daher der Hinfachheit halber als zutreffend 
ansehen. Hs bietet keinerlei Schwierigkeiten, die folgenden Rechnungen 
auch mit «’ — « durchzufiihren, indessen fiihrt man damit eine weitere 
Konstante em. Die Konstante 6 wird man wohl unbedenklich als dieselbe 
wie beim C,H, annehmen diirfen. 

Die Lésungen der Sakulargleichung (42), die sich iibrigens unter Aus- 
nutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die Ebene durch die Mitten 
der Verbindungslinien der Atome 2,3 und 5,6 in zwei Sikulargleichungen 
vom ersten Grade zerfallen lit, lauten: 


0 0 
AW? =—C«+ ), y?= ae | 
\ (48 a 
AW? = —a+p, yp- Baw | | 
Aes ah 5) Wa a) yo | 
Ebenso wird fiir das Gebiet B: 
ae 
AW? = eh ag ee 
ee | (48 b) 
AW? Sek Oa 
B TP; YR = ya i 


Wir haben also fiir jedes der beiden gleichwertigen Gebiete eine in 
den Atomen symmetrische Eigenfunktion ohne Knoten und eine anti- 


(| ey 
a\ ; 
\I 


\eey 
@ 
Vv 


Fig. 8. 1, 4-Dihydrobenzol. 


uU 


symmetrische mit einem Knoten (s. Fig.8). Die letztere gehort zum 
energetischen héheren Higenwert. Ist die Austauschwirkung der Elektronen 
klem gegen den Unterschied der Knergien der beiden Zustiinde, so erhalten 
wir den Grundzustand dadurch, daB wir in beiden Gebieten den sym- 
metrischen Zustand doppelt besetzen. Die Energiestérung fiir den Grund- 
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zustand wird dann unter Vernachlissigung des Elektronenaustausches 
nach (48a, b): 


AW. = 2(4Wa +:4We) = —4(a +8). (44) 
Fir das J, 3-Dihydrobenzol (s. Fig. 6) wird fiir das Gebiet A: 
Wa =—a, Wa = yp. (45) 
Fir das Gebiet B wird die Sakulargleichung: 
AWzg+a p 0 
2 Shwe ee B =. (46) 
| 0 p AWzpta 


Sie laBt sich unter Ausnutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die 
Ebene durch die Atome 5,2 noch in zwei Gleichungen von erstem bzw. 
zweitem Grade zerfallen. Thre Lésungen lauten?): 


AW? = —(+V2f), ve = byl + V2 w+ vil, ) 
5 9 il 
AW? = —a, Cp ely eal (47) 
“4 y2 Y | 
AW? = —(2—YV2f), vy” = 2[y? — V2 w? + vl. | 


Die drei Higenfunktionen haben qualitativ den in den Fig. 9a, b,c dar- 
gestellten Verlauf. Den tiefsten Zustand erhalten wir, wenn wir den Zu- 


A 


Y 0 


7 ra 3 ie ob 6 7 


Fig. 9a. 1, 3-Dihydrobenzol. 


A 


Fig. 9b. 1, 3-Dihydrobenzol. Fig. 9¢. 1, 3-Dihydrobenzol. 


1) In (45) ware eigentlich ein weiteres «” einzufihren, und in (46) ware 
in der ersten und dritten Zeile «’ statt « zu setzen. Indem wir beide Male. « 
einsetzen, rechnen wir energetisch zu giinstig. 
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stand p, einfach, y® doppelt und pG einfach besetzen. Unter Vernach- 
lissigung des Blektronenaustausches wird die Energiestorung: 


AW,,5.= AWs +24 Wa + AWs = — (40 +228) 
— (4a + 2,828f). (48) 


Fir das 1,2-Dihydrobenzol (s. Fig.7) haben wir nur ein Gebiet. Die 
Saikulargleichung wird, wenn wir wieder «’ = « setzen: 


ier B 0 0 

Pi eA We eee OF es (49) 
bao Be AW 98 
| 0 0 B AW+« 


Sie l4Bt sich unter Ausnutzung der Spiegelungssymmetrie in bezug auf die 
Ebene durch die Mitte der Verbindungslinien der Atome 4,5 und 1,2 in 
zwei Gleichungen vom zweiten Grade zerfallen. Ihre Lésungen lauten: 


fv 5, V5+1 V5sity, i 


Ta wit 9 Veto 


/r ‘ 


ar 


AW®— (a: = p)= (a+0,618f), y®= =e s+ 


awer—(o Vp) (-0,6186), po= z eae : Ya 5 Pst Yo 
| [v- 


ow “B)= (a-1,6188), pH= ak aa 
Die vier Higenfunktionen haben qualitativ den in den Fig. 10a, b, ¢, d 
dargestellten Verlauf. 

Den tiefsten Zustand erhalten wir durch je doppelte Besetzung der 
Zustinde w?, y®. Unter Vernachlissigung des Elektronenaustausches 
wird also die Hnergiestérung nach (50): 


Wis = 2(4W® + AW®) = — (4a 4+ 2 V5 8) 
= —(4a+4 4,47). (51) 
Fur die drei Falle erhalten wir also nach (51), (44), (48): 
1, 2-Dihydrobenzol: AW,,, = — (4a + 4,47), 
1, 4- 6 : AW,, = — (4a + 48), (52) 


1, 8- . : AWy,, = — (4a + 2,838). 


(5 
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Das 1, 2-Dihydrobenzol (mit der ,,konjugierten Doppelbindune“‘) hat 
also die klemste Energie; die des 1, 4-Dihydrobenzols ist nur wenig davon 
verschieden (bei Beriicksichtigung des Unterschiedes zwischen oe und « 
wirde der Hnergieunterschied etwas gréfer). Hingegen liegt der Energie- 
wert des 1, 3-Dihydrobenzols relativ bedeutend héher (auch dieser Unter- 
schied wiirde noch gréfer sein bei Beriicksichtigung des Unterschiedes 
zwischen «, « und «’’). Das liegt daran, da fiir das eine beim Atom 2 
befindliche Hlektron kein durch f gemessener ,,Austauscheffekt der 
Felder benachbarter Atome vorhanden ist, und da8 ferner noch fiir den 
Zustand wy im Gebiet B dieser Effekt ebenfalls in Fortfall kommt, weil 


Fig. 10a. 1, 2-Dihydrobenzol. Fig. 10b. 1, 2-Dihydrobenzol. 


Fig. 10¢. 1, 2-Dihydrobenzol. Fig. 10d, 1, 2-Dihydrobenzol. 


dieser Zustand die Higenfunktion des mittleren Atoms 5 nicht enthalt 
Das 1, 8-Dihydrobenzol hat also eine relativ bedeutend héhere Hnergie 
als die beiden anderen. Hs liegt nahe, dies mit der Nichtexistenzfahigkeit 
dieser Verbindung in Zusammenhang zu bringen, wenn auch der Energie- 
inhalt fir die Stabilitit emer Verbindung nicht allein mafgebend ist. 

Fir die Tetrahydrobenzole bekommen wir im Falle 1, 2, 3, 4 die Energie- 
stérung —2(« +f) und im Falle 1,2,4,6 die Hmergiestérung — 2a 
(wobei der Unterschied zwischen «, «’ und «” nicht beriicksichtigt ist). 
Auch hier ergibt sich also fiir die nicht beobachtete Verbindung ein héherer 
Energieinhalt. 

Die quantenmechanische Diskussion ergibt also zunachst emmal 
qualitativ dasselbe wie die einfache auf die Forderung der Vierwertigkeit 


270 Erich Hiickel, 


des G-Atoms gegriindete Formulierung mit Doppelbidungen. Dariiber 
hinaus vermag sie im richtigen Sinne den Unterschied zwischen dem Fall 
,,isolierter‘‘ und ,,konjugierter‘‘ Doppelbimdung und der Benzolbmdung 
verstandlich zu machen. Man findet namlich in den drei Fallen die auf ein 
[p],-Hlektron entfallende ,,Bindungsenergie™?): 


4 
Isolierte Doppelbindung: — a = —(«+). 
4 4,47 
Konjugierte Doppelbindung: — ee seal = —(«+ 1,128). 
6 8 
Benzolbindung: — —— = — (a + 1,386). 


Dies steht im Einklang mit dem empirischen Befund tiber den Energie- 
inhalt der Bindungsarten. 

In den nicht mit Doppelbindungen zu formulierenden Verbindungen 
wiirden auf ein [p],-Elektron nur die Bindungsenergien entfallen: 


2,88 
Im 1, 8-Dihydrobenzol: = Sem ed) = — («+ 0,718). 
Qa 
Im 1, 2, 4, 6-Tetrahydrobenzol: — =o = —o@,. 


Unsere Abschaitzung vernachlissigte den Unterschied zwischen « 
und «’ (bzw. «’”). Wie die Durchrechnung mit «’ + « zeigt, kann man dies 
noch etwas scharfer fassen und sagen, daB sie nur «—a’ < B voraus- 
setzte. Sie vernachlassigte ferner den Elektronenaustausch. Die qualitative 
Ubereinstimmung der so erhaltenen Resultate mit den experimentellen 
Befunden scheint uns die angenaherte Giiltigkeit unserer Voraussetzungen 
zu bestatigen. 

Unsere quantentheoretische Behandlung zeigt noch fiir die konjugierte 
Doppelbindung, dafi zwei konjugierte Doppelbindungen nicht als zwei 
Doppelbindungen in gewohnlichem Sinne aufgefa&t werden diirfen. Trotz- 
dem hat die Formulierung mit Doppelbindungen auch hier einen gewissen 
Simn. Denn zwei der besetzten Hlektronenzustinde haben zwischen den 
mittleren Atomen (4 und 5) einen Knoten (s. Fig. 9b). Die Ladungsdichte 
ist dort kleiner als zwischen den duBeren Atomen. In diesem Sinne kann 
es berechtigt erscheinen, in der Mitte eine einfache und auBen zwei doppelte 
Bindungen zu schreiben. Im Falle des Benzols hingegen besteht keine 
Berechtigung zu einer Schreibweise mit Doppelbindungen. 


*) Sie entspricht in der Darstellung mit Doppelbindungen natiirlich der 
halben Energie pro Doppelbindung. 
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Wenn es erlaubt ist, eine grobe Veranschaulichung dafiir zu geben, 
warum die Benzolbindung vor der konjugierten Doppelbindung und diese 
wieder vor der isolierten Doppelbindung energetisch bevorzugt ist, so 
kann man etwa sagen, da in dieser Reihenfolge die Elektronen die bei- 
emander liegenden und sich iiberdeckenden Atomfelder immer weniger 
gut ausniitzen kénnen. 

Die erhaltenen Resultate fiir die Hnergieinhalte der Hydrobenzole 
lassen sich mit den beobachteten Hydrierungswirmen der verschiedenen 
Hydrierungsstufen qualitativ in Kinklang bringen, wenn man annimmt, daf 
die Bindungsenergie emer CH-Bindung bei der Anlagerung eines H-Atoms 
in allen Fallen die gleiche ist. Man kann dann die beobachteten Werte 
mit 6 ~ 13keal annihernd darstellen. Fiir die experimentell nicht bekannte 
Hydrierungswarme des Benzols zum 1, 4-Dihydrobenzol wiirde sich dann 
ein kleiner negativer Wert ergeben. Bei den verschiedenen vereinfachenden 
Voraussetzungen, welche unserer Behandlung zugrunde legen, und deren 
HinfluB auf die quantitativen Resultate sich nicht ohne weiteres tibersehen 
lassen, méchten wir indessen auf die quantitativen Resultate kem Gewicht 
legen, um so mehr, als auch noch der Ubergang in die nicht ebene Anordnung 
za beriicksichtigen ist. Hs kam uns nur darauf an, zu zeigen, dal die 
Resultate dieser Voraussetzungen gut in den Rahmen des beobachteten 
Verhaltens passen. Immerhin méchten wir noch bemerken, dafi eine geringe 
negative Hydrierungswirme fiir die Hydrierung des Benzols zum 1, 4-Di- 
hydrobenzol auf Grund anderer Beobachtungen nicht ganz unwahrscheilich 
ist. Die Hydrierungswirme hierfiir ist zwar nicht bekannt, hingegen hat 
Roth?) auf Grund experimenteller Daten die Méglichkeit einer negativen 
Hydrierungswirme fiir die Hydrierung des Tetrahydronaphthalins 

H 4H, 
HZ Y Na, 


al 


Wy 
H if, 


zu einem Hexahydronaphthalin mit unbekannter Lage der Doppelbmdung 


diskutiert. Da ferner 
C,H, + H, = 1, 2-C,H, + ~ 4,5 keal (der Wert ist recht unsicher) 


und 
Ay — Cy Hyp > Ay Crp Hig + 4,9 keal, 


t) W. A. Roth, 1. c. 8. 178. 
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so erscheint es nicht ausgeschlossen, daB die Reaktion 


C,H, + H, = i 4-0, Hg 
schwach endotherm ist. 


Anhang. 


Berechnung der Higenwerte und Eigenfunktionen nach der ersten Methode 
fir die Falle N = n = 3,4, 5, 6. 


n= 3. 

In diesem Falle lift sich die Lésung auf Grund der allgememen 
Formeln (8), (10), (11) und (14) sofort hinschreiben, da nur die zwei Sakular- 
probleme fir o,,,, = = und o,,,, —1 = 4 zu lésen sind. Sie haben die 
Grade 1 bzw. 3. 

Fiihren wir gemaifB (9) die Funktionen 


Oy = PBaas Wp = Papas Ps = Pu up 


ein, so haben wir nach (11) und (14) als Lésungen: 


3 1 
— = (0) = = 
Zu s 9 n 0, @ 13 (Po + Pi + Y.)- 
Qus= ns n= 3 OB ae +e sg5 ) 
9 , V3 0 3P1 3 Pa)s 


1 
(2) rea + 22m, +e} @;). 
Y V3 (Po 1 Po) 
Die Spiegelungseigenschaften der Funktionen sind folgende [wir 
schreiben dabei der Kiirze halber ~ an Stelle von (S})]: 
ww 0) = gy, 
a gy = ss: ge. 
Wir kénnen also nach (25a) und (26a) die Terme charakterisieren: 
7 = 0: Gat) =is—; AW = 3J,—ZJ (nach 6e), 
n = 8: (F683, 651) = Fe,e,1; AW = 8J,. (155 0a 
Die Wechselwirkungsenergie im (entarteten) Grundzustand $&, 
é,. wird: 
A Was "8 Jo: 
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n = 4, 


Wir haben drei Sikularprobleme entsprechend o = 2,1,0 von den 
Graden 1, 4,6. Die beiden ersten lésen wir nach (11) und (14). Mit den 
Bezeichnungen : 


Oy == Peuau WD SS Puskuus Oa Pausac> Ps = Paaus 


wird: 
ll 3 
7 = 0: 9 = _> ? 
V4 ns 
1 3 
i) == Be g) = — Sea A 
/ ae 4 Pq 
QQ? = as Sore 
V4 q=o 
1 a 
n= 4: 9?) = — e2%q,. 
up V4 yh 4 Pq 


Die Spiegelungseigenschaften [wir schreiben wieder ~ statt (S')] und 
die Termcharaktere+) sind: 


~ Pp = Gy: (2e2 +) 
NS (1) — ¢3 ¢(3) 
pe ie laksa) 


~ op = @ gy J 4 


~ gp?) = — gp: (le? —). 
Zur Losung des zu o = 0 gehorigen Sakularproblems ordnen wir die 
6 zu o = 0 gehorigen Slaterfunktionen in zwei Gruppen, 7 = 1, 2; derart, 
dafi jeweils in einer Gruppe eine Funktion aus der vorhergehenden durch 
zyklische Vertauschung der Spins hervorgeht: 


Pio = Puppar Pir = Puags» Pig — Ppaaps P13 = Popa» 
Po = Ppupar Po = Pupupe 
Die Spiegelungseigenschaften dieser Funktionen sind [~ statt (S;) ge- 


schrieben]: 


“Uh Pr0> 
CY See Oe? 
STA ee te? 
~ Poo = Pai 


1) Den Ubergang zu den Symmetrieoperationen, welche sich auf zyklische 
Vertauschung und Spiegelung der Atomanordnung beziehen, nehmen wir erst 
vor, wenn wir auch das zu ¢ = 0 gehoérige Saikularproblem gelést haben. 
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Die Matrix wird nach (7): 


| 
F10 ail F192 V13 20 P21 
Fi0 || (7 — 2) 0 0 0 1 1 
1 |\ 0 (7 — 2) 0 0 il 1 
$39 || 0 0 (7 — 2) 0 1 1 
13 0 0 0 (7 — 2) 1 1 
On ee 1 1 i 1G=5 he 
gm, || et 1 1 1 0 (7—4) 
Wir transformieren nach (17): 
1 
1, (0) = —! Pp ’ 
Y y4 cay 1qg 
(Pe es Ef Fig 
V4 q=0 


Ghee oo D9 Pg 
gh = ea Seay 
V4¢ st eee 
2, (0) ee, Le ep) 
WY y2 Poo T Poi)» 
Pa Oy 
V 


Die Spiegelungseigenschaften dieser Funktionen sind: 


fw gh = gr, mw pr) = gy? 0, 
ms gro == gh ®), ES gy?) peng ae, gp» ®), 


~w gh ©) = gh, 


Die Matrix zerfallt durch diese Transformation in zu den verschiedenen 
Potenzen von ¢, (Werten von K) gehérigen Teilmatrizen; die Transformation 
liefert: 
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rn 


gp}, (0) p2; 0) pls gl, (2) p2s (2) gh (3) 

4 

Pp}, (0) (7 — 2) Tz 
y2 

be 4 

p> (0) pe (74) 

ge | (7—2) 

pl, (2) (7 —2) 

; p2s (2) (7 — 4) 
p}, (3) (n —= 2) 


Die Lésungen sind: 


Higenwert Eigenfunktion Termcharakter 4W nach (6e) 


1, (0) 2, (0) 
n= 0 ae Oo LS ei | 
1, (0) — 2 —@2, (0) 
n = 6 (neu) sar aa (O28 +) = 022 — 4Jy + 27 
oe gr @ (CORIO eae 
ph (3) (a8) | ee tet oma 
(neu) gs 2) (022 —) = Oef + 
n= 4 gs @ | (leP—) S lef + 4 Jo 


Zam Spin s = 0 gehoren diejenigen Higenwerte (zwel), welche bei 
Loésung der Determinante zu o = 0 neu auftreten. Also erstens 7 = 6. 
Welche von den drei zu = 2 gehorigen Higenfunktionen (bei o = 1 treten 
nur zwei Higenfunktionen hierzu auf) zu s = 0 gehort, ist dadurch be- 
stimmt, daB g’® eine Symmetrie aufweist, die keine der zu 7 = 2 ge- 
hoérigen Higenfunktionen aus der Determinante zu ¢ = 1 hat. Der Uber- 
gang vom eingeklammerten Termcharakter zum nicht emgeklammerten 
volizieht sich nach (25b) und (380). 

Die Wechselwirkungsenergie im Grundzustand 0 ef — mit 7 = 6 


wird: 


AW = 2s, oI. 


n= 5. 

Wir haben drei Sikularprobleme gehérig zu o = $,%, 4 von den 
Graden 1, 5, 10. Die beiden ersten lésen wir nach (11) und (14); mit den 
Bezeichnungen : 

Po = PBacaar Py = Pupana> acon Wy == Puaaap 
18% 
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Kigenwert Eigenfunktion Termcharakter 
1 4 
aan PO == ear, (58 +) 
V5 q@=o 
rs 1 4 
n = 2(1— cos) po = 2 89, 
=o Ehret 
ene 3 (85 &") 
= Di (a ee?) py) == S etd p 
\5q=0 
4 
23 1 
7 = 2(1— 00s 2-—*) (9 ==> a9, | 
\5 q=o | 3 (62, ex?) 
4 By! 
= 2— (62 + 65%) 9) = — Ditey, | 
V5 p=o0 


Zur Lisung des zu o = } gehorigen Sakularproblems teilen wir die 10 


hierzu gehoérigen Slaterfunktionen in zwei Gruppen, 7 = 1, 2: 


P10 = PBpaae> iG —— Pup pac Soo Wey) Ppaaup 
Poo = Ppapaa» Po: = Yupapar +++» Psy = Papoas- 
Die Spiegelungseigenschaften sind: 
EW ae WED ~ Poo = Poo» 
Pit, = P98 ee 
BET ta MV SS Gos = Vous 
Die Matrix des Saikularproblems wird nach (7); 
P10 Pir Pio P13 P14 P20 Par P29 P23 P24 
g.0 || (7-2) 0 0 0 0 1 0 0 0 1 
gu OF (ye can 0 ) 0 1 1 ) ) ) 
ae 0 On eae eo 0 0 1 1 0 0 
gis || 0 0 Oe G2 AO 0 0 i 1 0 
Pr4, 0 0 0) O (7-2) 9) 0 0 1 1 
P20 1 1 0 0 Qe Cea 0 1 1 0 
Por 0 1 1 0 0 OU G@=s4jal 10 1 1 
Pog) oO 0 1 1 0 1 0 (m4) 0 1 
Pog 0 0 0 1 1 1 O (7-4) 0 
vy || 0 0 a 1 0 1 1 0° (n—4) 
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Wir transformieren nach (17): 


2 LS ok 
Va Tar 
1 4 K = 0,1, 2,8, 4. 
Pi me eke 
q = 


Die Spiegelungseigenschaften sind: 


~ gy? ©) — gs), oe gy? ©) — gy 0, 

; 28 279 
~ Gu @ = e5 ob), ~~ PD = 3 yg, 
mS gi (*) — é, ph), pe) gy?) = & gy? ), 


Hs kombinieren nur Funktionen mit gleichem K. Die Matrix zerfallt durch 


die Transformation in 5 Teilmatrizen. Sie lauten: 


Zu kK = 0: gr ge 
gh (0) (y = 2) 9 
gy (0) | 9, (n fies 2) 

Zu kK = 1: i ee as gr 
gh (1) (y pa: 2) (1 of. et) 


ge) | (ltée) M@—4+ 6 + 6) 


iu kK = 4: gr ge 

Pet Olan) 22a) (1 + 8) 

PO lL+e) M—4+95 +64) 
Yow TK = We gr ® gr 

posta (i =— 2) (1 + €) 

Pa AE ee) a eee) 
ho IK = Bie gh ® ge) 

pO] m@—) +e) 


TONE Se Ife ast aio 


Die Matrizen, gehorig zu K = 1, 4 baw. 2, 3, sind jeweils transponierte 
Matrizen, Zu ihnen gehoren jeweils dieselben Higenwerte; die zu demselben 


bo 


~l 
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Higenwert gehdrigen Higenfunktionen, die sich aus K = 1, 4 bzw. 2, 3 


ergeben, sind jeweils konjugiert komplex zuemander. 


Die Lésungen werden [die Higenfunktionen schreiben wir nur dort 


auf, wo aus ihnen der Spiegelungscharakter des zugehérigen Terms ab- 


zuleiten ist; 
(25a), (26a)]: 


Die uneingeklammerten Termcharaktere ergeben sich nach 


Eigenwert | EKigenfunktion Termcharakter Wa nach (6¢} 
1, (0)-+ 2; (0) : 
n= 0 arte (Gi Sea ten ew 
1, (0)— 2, (0) | 
eae oe (Geet) Stet [5H—T 
n= 348 +654) | 
2 on \* | 
= 2(1—cos =} | (Reh, ep 1) = Sed, ef} 5 J9 — 3,62 J 
5—\5 
= = 1,38 | 
= o—— 2 ise) 
: Bae ‘i 
oe CO ae (neu) aq 95: 85 *) = 58s 25 Odeo Lea 
=4+ V5 = 6,24 
n=84h (Ape) 
is 2 "5 3 3 
=2(1—cos—*.2} | (262, 059) == 208, og? |5Jo— 1980 
\ : 
5 5 | 
Le ah = 3.62 
2 
7=3— 2(e} + a1 
—_ 2% * 1 1 
3 = ce (neu) | (5 28; 25 *) == 5 eexts | Do — 8 ,oeee 
= 4-15 — 41.76 


Die Zuordnung der gefundenen Terme zu den Werten von s ist hier sofort 
vorzunehmen. Die Energiestérung des zweifach entarteten Grundzustandes 


=u 


Pere a 0,04) eward: 


2% 


* Es ist cos 


W = 55) 41,24 J. 


(5a 


ae” 5 


2% 


oe as 


\o-o4 
eo. 
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n = 6. 

Wir haben 4 Sakularprobleme entsprechend o = 8,2,1,0 von den 
Graden 1, 6, 15, 20. Das erste und zweite von diesen liefert, wenn wir 
setzen 

Po = Ppancaar Pi = Papaaaar +++» Vs = Pocaaap 
nach (11) und (14) die Lisungen: 


Eigenwerte Kigenfunktionen Termcharakter 
5 
n= 0 19 = 7 De (3 «8 +) 
V6 ¢ = 
; Das 5 
n = 2(1— cos) go i 
—1 (2 €§, &6") 
Vela at 
5 
2% Il ocx 
—— ( - 2) gp?) = — ed 
b \6q m 6 q 
== 5 ; » (2 e886) 
il oO 
gp) = _— BS e4q Pp 
jeyen Gi ag 
5 
2% il oe 
n = 2(1— cos —.3) g3) = — 234 Dp (2 «8 —) 
\ 6 VGgei0. ce) 
ead. 


Zur Lésung des zu o = 1 gehérigen Sakularproblems teilen wir die 
zu o=1 gehorigen 15 Slaterfunktionen im drei Gruppen, 7 = 1, 2,3 


a == Pipanaa> y= Puppuaas seen Qin = PRannups 
Poo = Ppupaaur Po = Pasapaa> pc) Po, = Papauap» 
P39 = Ppaapaar P31 — Pupuaspar P39 — Puapaos- 


Die Funktionen haben folgende Spiegelungseigenschaften [wir schreiben 


wieder ~ an Stelle von (S))]: 


Se Pige a Pia3 ~~ Poo = 282 ™~ P39 = Psa» 
Py aaa 138 ~ Por = Poo» SD Tee 33, 
SP io 199 PY Wy SS Ub 


Raise a 69 10> 
Die Matrix des Sakularproblems wird nach (7): 
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Pio P11 Pig Pis is P15 P20 Poi P22 P23 Pos P25 | P30 P31 P32 
HG) 0 OO @ OW oO Oe Oe a0) abe 7 Oy ©. @ 
oan O(7—2)'0>. 0 O—0 | 1. 1 O00 SO ee nO omens 
Oi | 0 OS(—2) 0. 0 0” TO SO OO omen me 
Gis | 0 0 0 (=8) 02 0 1 ORG OO eon 
ec) 0 0 0) O%@—2).0 0 dO" "Or ty TL on0 1 Oem 
pig |. O20 0 O— 0 G=2)) ORO MOR Oe iris eres seroma! 
Papi dee 1 0, 60) 0) Oo) Cyt yam ame een OC Lie 0 Gmel 
Galle de bes On uname 0(7-4)0 0 0 O de wh ez 
Poo) =O. 10" <1 ero 0-0 (74) 0 0 0) 0° Inet 
Osa CO Co © Lt it © C0 OG © |} ft om i 
Posh On 10 Ge. cOn amt 0-0) Or 4),6 1 Sho 
Coa lL / OL" OR OA Ouest Oy 0" OF 0 SO" (74) 00) eee 
ey) 0 0 ©: 60 OrrOo et tor Tie 0, igs ome 
Gs: | 0 0 O° 10. O° O2W Oi" Th Oe Ore ee 
oss Poo, 0-0. 0° 0) O°) "i Oi a Oot s Geta cen 
Wir transformieren nach (17): 
1 5 
gh® = > 6Fty,,, K = 0,1,2,8,4,5, 
V6q=0 
pn = = stg, K = Ob 2 ss, 
\6q 
2 
y= = = > ek p54, K = 0, 2, 4, 
q=0 
Die Spiegelungseigenschaften der neuen Funktionen sind: 
ao, ph) = gh, Se gy? —_ gy? , re gy = g?®, 
ror Oh =) eae); mw grD'= 28 o>, ~ Pr® = yr, 
Se, gh) a= &e gi, BS, gy @) — gy, 
=O) gh = gh), es g?® = &e gy), 


wie sich leicht aus den Spiegelungseigenschaften der Funktionen iq ergibt. 
Durch die Transformation zerfallt die Matrix in Teilmatrizen nach 
Werten von K. Die Matrizen, welche zu K und 6—K gehéren, sind trans- 
ponierte Matrizen und haben jeweils dieselben Higenwerte mit konjugiert 


komplexen Higenfunktionen. 


Werte K = 0,1, 2,8 hinzuschreiben. 


Hs geniigt deshalb, die Matrizen fiir die 


Diese werden: 


Ju K = 0: | gh (0) gy (0) gy” (0) 
ON ae 2 ae 
POS Ie) eae 
p> 0 272 (n—4) 
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Zu k = 1: gr gem 


Cay yi 2) ) Lae ) 
ge) | (L+tert) (n—4) 
VA de ee | gi) y? @) g»® 
ge |(7—2) (tet) 0 
P | ae 
tere) i 4). V2 (1 ee) 


gy) | 0 \2 (1 ae i 2) (7 Ee 4) 


Zu K — Bo | gh 3) gy (3) 
ge® | (—2) 0 
ge] 0 (4 — 4) 
Als Higenwerte und Termcharaktere ergeben sich: 
Eigenwerte Termcharakter Eigenwerte Termcharakter 
a () (3 «? +) 3 (2 e@, 252) 
n= 5+ \5 (neu) | (lef +) i = on 3 \17 (neu) | (12, eG?) 
n = 5—Y5 (nen) (Le? +) p= 5— Viz (new)a) (lees es-) 
ja (ied eee ) i, = 2 (en) (1 ef +) 
7 —— on (60) (1 e¢, 2g 7) iia Al | (268 —) 


Die Werte von s ergeben sich daraus, dafi alle neu auftretenden Eigen- 
werte zu s = 1 gehdren miissen. Der (-+)- oder (—)-Charakter der Terme 
ergibt sich leicht aus den angegebenen Spiegelungseigenschaften der 
transformierten Funktionen. 

Es bleibt noch die Aufstellung und Lésung des Sakularproblems fir 
o =0. Wir teilen die hierzu gehérigen Slaterfunktionen in vier Gruppen 
| aa ee 


Pin = PBBpaaars Pi, = Papppaar +--+ Pi, = Pppuaeg> 
Poo = Vppupaur Po: = Puppapar +++» Pos = Ppapaap» 
P30 = Puapape Psi = PBaapap> +++» Ps, = Pupagpar 
Ys. = PRapupar Psa — Pupapap- 

Diese Funktionen haben foleende Spiegelungseigenschaften : 
Dp AP 182 Pope oP 302 SS Wig == Wore 
DN a ASE, Poy —=4 Pege 
MeV Pe Pag aL o43 

Ce Seman a 1882 
le sO 
ese ae 81? 
Die Matrix des Sakularproblems wird nach (7): 
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Cope 
we) 
R SEN=! fer toy coy 7S) HOR On OS Con OH ORF] SO | 
| & = 
— 
es co 
+ ee Te OFSorS On On OO a Sa © + ©& | o 
S > 
— 
B : rons 
ver) a 
€ oS ¢ 4 oo Ss om SoS = 1S So si toy eye ie) ey ih eS) 
a 
& on So So oO © |. ot ooo. ico Soy. i |) Sh iS 
ety 
co} st 
© oH Co 645) SS On OC Of o-oo Se: | tomo oun 
& 
as. 
=H 
& oo So So On | =) oo OFS eae, | oorS 4 Oo 
S 
a 
= =n 
§ So So So = So oO Sls oo So lo SSeS ou 
——, 
Ss = 
Ss ee) toa (oy! SS) Coon OHO er eS ey iS a) 
2 
‘ = 
os sw 
= So. So So SO |e eo Sorel So J) | e240 =o Ss 4 Oo 
= 
aed 
& oo So © +%67|"o So oto io Taos mowoscmiEom 
= 
a 
as; —t 
a yey tere) io) OSS te iS Od. CO ..S fo i 4 O 
es 
—~ 
bs 
< Soe = iS eo; | .o too oh SS) Se SS) oun 
ee 
., a 
Ss SS oe So = | ace S&S aS og ao 4 Se ao) 
as 
& H 
Fe oe Key Sy ky yo) i oer eS ey S S On OT OO oe 
= 
eT 
19 N 
S So Sere | |S ea te Ss SS = Sora) Ket). ~) Ss ©) 
> 
CE Om 
~~ = N 
RS S SSS | S SSeS 2 oS si) SG & oS 
= 
i 
on N 
Re cee eat Ser Ss) Gye) aS Se 2 © = = 
~— 
Coan 
N ox 
§ ere | Store ee) Ie Sy © Se eS SS | SS 
ts a 
pe Se One 22 See Gcoloeoeosa qo a oa |6 Ss 
oa SS 
Oo N 
wr 
& EES TON Poa =e & & eS Se eS) aS S SS 
— 
Ss oct a es) NW etae eh ra Se Ge Ga tore Bel ue) 
Soe oe Som A N aaa > ee Sy 
& 2 & & 8 GS) SS Ss See on oe eee 
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Wir transformieren nach (17): 


5 


s 1 : 
gu @) = V6 = ES Digs 


5 


0, 1, 2, 3, 4, 5. 


pee 
gy (kK) = V6 ait fe K 


1 5 
3, (K) — eka ’ 
YP V6 2 F WAG, | 


Loren, os 
gh) = ea Pq? K = 0,38. 


Die Spiegelungseigenschaften der neuen Funktionen sind: 


Po gh (0) = gh, RS gy (0) = yp (0), eS, yp (Gi) == gy), 
ww gh) = ee: gh ©), ~~ gy? @) J gy»), ~N gh) = fe ph ®), 
fw gh ® = gh), fw yp (2) —— gy»), 

rw gh (8) <7 oF gh @), ad) gy () = gp @), 
ee RO 
Y Vane 
~N 


gy? (6) = gy», 
wie sich aus denjenigen der 9; , ergibt. (eg = —1,) 
Durch die Transformation zerfallt die Matrix in Teilmatrizen, die zu 
den Werten K = 0,1,...,5 gehdren. Die Matrizen, welche zu K und 


nm — K gehoren, sind transponierte Matrizen mit gleichen Kigenwerten und 
konjugiert komplexen Higenfunktionen. Hs gentigt wieder, die Matrizen 
fir K = 0,1, 2,8 hinzuschreiben. Fir K = 0 und K = 8 kénnen wir hier 
durch Ausnutzung der Spiegelungssymmetrie noch einen etwas weiter 
gehenden Zerfall erreichen. Fiihren wir nimlich an Stelle yon g und 


pg? ein: 
mE) ae 
y2 y2 
und an Stelle von g”® und gy: 


p>) — ph@) 


gy (3) ae oy ee 
y2 y2 

so sind diese Funktionen fiir das -+--Zeichen spiegelungssymmetrisch und 
fir das —-Zeichen antisymmetrisch. Da der Knergieoperator spiegelungs- 
symmetrisch ist, so miissen die Matrixelemente in bezug aut eine 
(+)-Funktion und eine (—)-Funktion verschwinden. Fiir den Fall K = 0 
haben die noch tibrigen Funktionen gy, g* die (+)-Higenschaft. Hs 
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2, (0) —— gs (0) 
verschwinden also alle mit der Funktion ? = gebildeten Matrix- 


elemente, auger dem Diagonalelement. Abhnlich haben im Falle K = 8 
die noch ibrigen Funktionen g>®, g*® die (—)-Higenschaft. Es ver- 


S Pb 4 Qo” (3) + yp” (3) * F 
schwinden also alle mit der Funktion + 2 gebildeten Matrix- 


elemente auBer dem Diagonalelement. 


Die Matrizen werden: 


Ya Ka == 0: feat: gp? (0) nee ghO gh 
y2 y2 
2, (0) —_ gp, (0) 
eres A, aa 6) 0 0 0 
25 (0) 4. ys (0) | = = 
cenit = 0 (n —2) yz» «6 
gaa | 0 y2 m—2) 0 
a 0 V6 0: 37) 
bi JK == ie gh) gy () gy») 
PEA Wi 2) 1 —1 
gale en) we a | 
end ee 
LiK = 2: gh @) gp?) ps (2) 
pr® | —2) 1 1 
gy (2) | 1 (4 = 4) =| 
oe Tile sat Ais) 
Zu K => 3B: 2, (3) 3, (8) (©) — 8, (3) 
ee a 2 ey gh® gh 
es. V2 
gr 4 gr® | 4 
oad (n — 2) 0 0 0 
y (@) gy ®) if , 
aro. ae 0 (n — 6) V2 —YV6 
ee : V2 «i Pi =n 


ite ° aaa 0 (—6) 
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Als Kigenwerte und Higenfunktionen ergeben sich (die Kigenfunktionen 
sind nicht normiert) : 


Eigenwert Eigenfunktion Termcharakter 4W 
='0 ph (0) Se ps (0) = yp, (0) ie gs (0) (32 +) = 3 6 nF 6 Jy -—6 di 
= gph 8, 2 6 
-5 + V5 pte are = me ys (0) - La gts(o)| (120 +) =1eR+ |6F, 41,247 
-1+ 
= | 2, 2 lp 
-5-/5 ee wena , (0) - Hon (0) — s gt (0))| (lef +) =(Lef +) | 67) - 3,247 
+ 
2, (0 3, (0 
=6 (neu) at er eae t=) =0ei— |6J, 
9 
=a | 2 gis (1) + ps (1) = gy (Q) 2 eS 9 2 dj = Ruf 
¥ : \ 2 pl, (5) aR ps (5) == (5) ic 6s *6 = 6 *6 
5 {| - 9G) + 3. G) A og)) = Ve) 2? 60 =U) 
ae U2 (5) + 3, (6) Lae ceo 
oF {) pis(t) — ys) + 93; (1) 1 pt Ont eo te 9 
4 (neu) \ ghs(5) — 92, (8) + (6) (2g, 5 )= 086, e5 Jo J 
-3 | OH) (26%, eF2)=2eh, G1 | 6S -3Ty 
(8) + (4) J 
5 +17 
gl, (2) — (m2, (2) + 3; (2)) 
a7 1/17 +17 (Leg, eg2)= led, eg! | 6F) — 0,44 
gl, (4) — aa soi (ys (4) + 3, (4)) 
gps (2) an (p22) + 3, @)) | 
ee 49 : sii (Leé@, ef?) = led, e¢1 | 6J 9 - 4,567 
ma). 2 ; 
pi (4) — Pie (2s (4) + ps (4)) 
-2 erate (lef +) Slef— | 6Jq 
a Pp “i gs) ti 5 pl, (3) 18 pts (3) (Qe -) SH2eht+ [6S )-2d 
2 2 2 
ig gi @-gi)  V2_ os, V8_ouisy| (og) Zoepe [65,426 
-5 + 13 (neu) ps (3) + SS & 6 Oran 
ye. —-a+Vis -14+)13 
— PAG 3, (3) 2 6 ; 4 As 
ait) = \13 (neu) aa ee ‘ a ak ae vans (3) (Deg —) =) 8 ae 6S = 4,6 J 


Der Ubergang von den eingeklammerten zu den nichtemgeklammerten 
Termcharakteren ergibt sich nach (25b), (31). 
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Der tiefste Energiewert gehért zu 747 = 5 + 13 = 8,6. Er ist em 
02°+-Term. Die Wechselwirkungsenergie im Grundzustand ist 


AW = 655 + 2,6 d, 


Diese Arbeit wurde im Institut fiir theoretische Physik der Universitat 
Leipzig begonnen und in Stuttgart zu Ende gefiihrt. Den Herren Professoren 
F. Hund und besonders W. Heisenberg bin ich fiir wertvolle Diskussionen 
und Foérderung bei der quantentheoretischen Seite der Arbeit zu Dank ver- 
pflichtet; meinem Bruder W. Hiickel fiir solche in chemischen Fragen. 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft habe ich fiir ein 
Forschungsstipendium zu danken, das meinen Aufenthalt in Leipzig er- 
méglichte. 


Stuttgart, Institut fir theoretische Physik, April 1931. 


(Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Uber das kontinuierliche Ramanspektrum 
und sein Verhalten beim kritischen Punkt. 


Von G. Placzek und W. R. van Wijk in Utrecht. 


(Kingegangen am 19. April 1931.) 


Es wird der Ursprung des im Streuspektrum von Fliissigkeiten auftretenden 
kontinuierlichen Grundes diskutiert und zwischen Fluoreszenz, Rotations- 
ramaneffekt und durch Schwingungen von Molekiilkomplexen verursachtem 
Ramaneffekt unterschieden. Bei Annaherung an den kritischen Mischungs- 
punkt binaérer Gemische ist ein starkes Anwachsen des letzteren zu erwarten. 
Es werden Polarisationsmessungen im Opaleszenzgebiet mitgeteilt, die diesen 
SchluB bestatigen: Der Depolarisationsgrad eines Kontinuums, dessen An- 
wachsen im Gebiet der kritischen Opaleszenz bereits friiher festgestellt worden 
war, erweist sich als stark verschieden von dem der unverschobenen Linien. 
Dies zeigt, daB die beobachtete Intensitaétszunahme nicht bloB durch ver- 
stirkte Rayleighstreuung des bereits im Hg-Spektrum vorhandenen konti- 
nuierlichen Grundes verursacht sein kann, sondern tatsachlich Verstirkung des 
kontinuierlichen Ramaneffekts vorliegt. 


Im Streuspektrum einer Reihe von Fiiissigkeiten tritt neben den 
unverschobenen und verschobenen Linien noch ein kontinwierlicher Grund 
auf; iiber dessen Natur liegt erst eme germge Zahl von Untersuchungen 
vor. Auf Grund des bisher bekannten Materials ist anzunehmen, daf es 
sich hierbei um drei verschiedene Typen von Erschemungen handelt: 


1. Zum Teil ist das Auftreten des Kontinuums an die Existenz von 
Verunreinigungen gebunden und stellt eme durch diese hervorgerufene 
Fluoreszenzstrahlung dar; es verschwindet nach entsprechend durch- 
ereifender chemischer Vorbehandlung der Streufliissigkeit*). Als zu diesem 
Typ gehorig méchten wir auch alle jene haufig beobachteten Falle ansehen, 
in denen das Auftreten eines Kontinuums mit Verfarbung der Streu- 


1) §. J. Wawilow u. L.A. Tummermann, ZS. f. Phys. 54, 270, 1929. 
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fliissigkeit verbunden ist4), indem hier die fluoreszierenden Verunreini- 
eungen durch photochemische Reaktion entstehen. Eine andere Autfassung 
vertreten Pal und Sengupta?). Nach diesen Autoren handelt es sich 
um echten Ramaneffekt mit diskretem Anfangs- und kontinuierlichem 
Endzustand (dissoziiertes Molekiil). Dies ware wohl prinzipiell méglich, 
doch spricht dagegen, dafi in den beobachteten Fallen dieser Art die In-° 
tensitat des Kontinuums mit der Bestrahlungszeit zunimmt, und das Kon- 
tinuum verschwindet, wenn die Aufnahme unter standiger Erneuerung 
der Streusubstanz erfolet, welche Tatsachen es weit wahrscheinlicher 
machen, da einfach Fluoreszenz der Reaktionsprodukte vorhegt. 

2. Als Ramaneffekt hingegen ist eim Kontinuum anzusehen, das sich 
an die unverschobenen und schwacher auch an die Ramanlinien anschlieBt 
und sich zu beiden Seiten derselben etwa 20 bis 30 A weit erstreckt, wobei 
die Intensitét nach der kurzwelligen Seite rascher abfallt als nach der 
langwelligen®. Dieses Kontinuum ist fast vollstandig depolarisiert; es 
entspricht den bei zweiatomigen Molekiilen sowie bei NH; und CH, von 
Rasetti*) aufgelésten Rotationszweigen, deren Auflésung bei den tibrigen 
mehratomigen Molekiilen wegen der Kleinheit der Tragheitsmomente 
nicht leicht méglich ist®). Von Raman und Krishnan sowie Cabannes 
ist vermutet worden, daf fir das Auftreten dieses Kontinuums optische 
Anisotropie der Molekiile notwendig ist. Dies trifft, wie Manneback®) 
bewiesen hat, fiir zweiatomige Molekiile exakt zu; bei mehratomigen Mole- 
kiilen gilt nach der Theorie des einen von uns”) das gleiche nur fiir die 
unverschobenen Linien, dagegen ergibt sich fi Ramanlinien als Bedingung 
fiir das Auftreten eines Rotationszweiges, daB die Verdinderung der Polari- 
sierbarkeit, die mit der der Ramanlinie entsprechenden Schwingung ver- 


1) N.N. Pal u. P.N. Sengupta, Ind. Journ. Phys. 5, 13, 609, 1930; 
W.D. Harkins u. H.E. Bowers, Phys. Rev. 37, 108, 1931. 

=) dice 

°) C.V. Raman u. K.S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 
23, 1920; W. Gerlach, Ann. d. Phys. (5) 1, 301, 1929; J. Cabannes, Trans. 
Faraday Soc. 25, 800, 1929; J. Weiler, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 29, 1930. 

*) F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929; F. Rasetti, R. G. Dickinson, 
R. T. Dillon, ebenda 34, 582, 1929. 

*) AuBerdem bleibt es noch fraglich, ob in der Fliissigkeit eine solche Auf- 
lésung tberhaupt prinzipiell méglich ist; am Wasserstoff ist dieses zwar von 
McLennan und McLeod (Nature 123, 160, 1929) gezeigt worden, doch be- 
tragt hier der Abstand der Rotationsniveaus mehrere hundert Wellenzahlen, 
und die Verhialtnisse diirften anders liegen, sobald dieser Abstand von der 
GréBenordnung der Wechselwirkungsenergie der Molekiile wird. 

*) ZS. taPhys. G2. 224, 1900, 

*) G. Placzek, ebenda 70, 84, 1931. 


Uber das kontinuierliche Ramanspektrum und sein Verhalten usw. 289 


bunden ist, durch die Rotation beeinflu&t wird, und dies ist im allgememen 
auch bei optisch isotropen Molekiilen méglich}). 

3. Von den beiden vorhergehenden zu unterscheiden ist ein anderes 
ausgedehntes Kontinuum, das auch nach sorgfaltigster Reimigung und 
Destillation der Streufliissigkeit bestehen bleibt. In einer friiheren Mit- 
teilung”) wurde dasselbe als Ramaneffekt mit den Schwingungen von 
Molekiilkomplexen in Zusammenhang gebracht und auf dieser Grundlage 
seme Theorie entwickelt. HEbenso kann man dies kontinuierliche Raman- 
spektrum (k.R.) im Rahmen der Schwankungstheorie erfassen, indem 
man den Hinfluf der Schwankungen des molekularen Feldes auf die Licht- 
zerstreuung betrachtet. Die Geschwindigkeit dieser Schwankungen ist 
gegentiber der Lichtfrequenz nicht zu vernachlaissigen, was zum <Auf- 
treten des Ramaneffekts fiihri?). Beide Auffassungen sind im wesent- 
lichen identisch. Als zu diesem Typ gehérig wurden in I. das in binaren 
Gemischen auftretende, daselbst behandelte sowie das in Hlektrolyt- 
lésungen*) vorhandene Kontinuum angesehen. Ob das von Venkates- 
varan®) in zihen Flissigkeiten wie Glycerin beobachtete kontinuierliche 
Spektrum hierher oder zum ersten Typ gehért, méochten wir vorlaufig offen 
lassen. Diese Frage kann durch genaue Filterexperimente, wie sie R. Bar®) 
am kéutlichen Benzol versucht hat, entschieden werden, da sich die In- 
tensititsverteilung von Fluoreszenzlicht zwar bei Veranderung der ein- 
fallenden Wellenlinge verschieben kann, aber nicht in jener eindeutig 
scharfen Weise, wie wir es beim Ramaneffekt fordern miissen. 

In I. ist itiber Intensitatsmessungen berichtet worden, aus denen hervor- 
ging, da bei Annaherung an den kritischen Mischungspunkt emes binaren 
Gemisches, an dem das starke Anwachsen der Rayleighschen Streu- 
strahlung die bekannte Erscheinung der kritischen Opaleszenz hervorruft, 
die Intensitit der Ramanlinien unverandert bleibt. AuBerdem ergab sich 
eine betrichtliche Intensitatszunahme des kontinuierlichen Grundes. Hs 
erhob sich nunmehr die Frage, ob diese letztere allem durch die verstarkte 
Rayleighstreuung des bereits im Hg-Spektrum vorhandenen Kontinuums 
verursacht sei oder vielmehr auch einem tatsichhichen Anwachsen des 


1) Dies wird durch die Beobachtungen an CH, (Rasetti-Dickinson- 
Dillon l.c.) bestiatigt. 

2) G. Placzek, Proc. Amsterdam 33, 832, 1930, im folgenden als I. zitiert. 

3) G. Placzek, Phys. ZS. 31, 1052, 1930. 

4) R. Rao, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 279, 1930. 

5) W. Venkatesvaran, Nature 122, 506, 1928; Ind. Journ. Phys. 3, 105, 
1928. . 

6) R. Bar, Helv. Phys. Acta 2, 154, 1929. 
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kontinuierlichen Ramaneffekts entspreche. Im Hinblick auf Filterversuche 
von Raman?), der visuell eine Verstarkung der gesamten verschobenen 
Streustrahlung (Linien + Kontinuum) beobachtet hatte, emerseits und 
die Konstanz der Linienintensitat andererseits wurde die Frage in I. im 
letzteren Sinne beantwortet. 


Da auch die auf Grund der oben erwaihnten Vorstellungen entwickelte 
Theorie des k. R. zu einer starken Intensitaitszunahme desselben bei An- 
niherung an den kritischen Punkt fiihrte, erschien es uns wiinschenswert, 
diesen Schlu8 noch in einer von den Ramanschen Ergebnissen unabhangigen 
Weise zu priifen. Einen geeigneten Weg hierzu liefert die Untersuchung 
der Polarisation des Kontinuums. Ist der Anstieg seiner Intensitat bloB 
durch Rayleighstreuung des Hg-Grundes verursacht, so mu sem Depolari- 
sationsgrad (Dpg.) der gleiche sein wie der der unverschobenen Linien: 
wachst hingegen auch das k. R. an, so kénnte dies nur dann zutreffen, 
wenn dessen Dpg. zufallig der gleiche ware wie der der unverschobenen 
Streustrahlung. 


Die Untersuchung des Dpg. wurde an dem auch in I. fiir die Intensitats- 
messungen benutzten Gemisch Methanol-Hexan durchgefiihrt”). Die An- 
ordnung war die in I. beschriebene. Fir die Polarisationsmessungen ge- 
langte das von uns kurzlich mitgeteilte Verfahren?) zur Anwendung, das 
die Umrechnung der bei komplizierter Winkelverteilung des Hinfallslichtes 
(WoodgefaB) gemessenen Werte auf paralleles Hinfallslicht erméglicht. 
Im tibrigen sind fir das vorliegende Problem nur die relativen Werte der 
Dpg. von unmittelbarem Interesse. 


Beziiglich der fiir das Arbeiten in der Nahe des kritischen Punktes 
notwendigen MaBregeln sei auf I., beztiglich der Technik der Polarisations- 
messung auf II. verwiesen. Als Spektrograph diente ein kleiner Fuess- 
spektrograph; die benutzten Platten waren Ilford chromatic plate H & D400, 
die Belichtungszeit betrug 2"/. Stunden. 


Tabelle 1 zeigt die Resultate im Gebiete der kritischen Opaleszenz. 
Der Dpg. der Hg-Linien und des Kontinuums ist stark verschieden; das An- 
wachsen des letzteren kann somit nicht durch Rayleighstreuung des 
Hg-Grundes allein verursacht worden sein und der Schlu8 auf die Ver- 
starkung des kontinwierlichen Ramanspektrums und damit auch die in I. 


') C.V. Raman, Ind. Journ. Phys. 2, Nr. 3, 1, 1928. 

*) Fir die Herstellung und Uberlassung der reinen und _ staubfreien 
Flissigkeiten sind wir Herrn Prof. F. Kégl zu Dank verpflichtet. 

°) G. Placzek u. W.R.van Wijk, ZS. f. Phys. 67, 582, 1981. 
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entwickelte Auffassung desselben wird daher durch den vorliegenden 
Versuch bestitigt. 


Tabelle 1. 
———>————————_—_—_—_—_—_—__________— 
Depolarisationsgrad Intensitit 
Hg 4348 A 0,46 
Hg 4078 A 0,44 
Kontinuum bei F 
4230 0,83 50 
4470 0,84 40 
4510 | 0,88 26 
4550 0,83 34 
4640 | 0,84 35 
4730 \| ~ 0,84 26 


Die Werte der Tabelle1 sind die direkt gemessenen und blof fiir 
Apparatpolarisation korrigiert. Wendet man zur Umrechnung auf paralleles 
Hinfallshcht die Ergebnisse der in II. an einer ahnlichen Anordnung durch- 
geftihrten Eichung an, so zeigt sich, daB die unverschobenen Linien fast 
vollstandig lear polarisiert smd (g@ = 0,48 entsprach emem @paratier VOD 
0,05), wahrend der Dpg. des Kontinuums emem Wert entspricht, der nicht 
so stark von 1 (natiirliches Licht) verschieden ist. 

Nach der Theorie besteht die unverschobene Streustrahlung aus einem 
koharenten, linear polarisierten und emem inkohirenten, fiir die Depolari- 
sation verantwortlichen Teil. Der Anstieg im kritischen Gebiet betrifft 
nur den kohirenten ‘Teil, so daf fiir die unverschobenen Linien am 
kritischen Punkt selbst praktisch vollsténdig lineare Polarisation zu er- 
warten ist (9 = 0). Hingegen ist von Rocard und Andant?) daselbst eine 
partielle Depolarisation des Streulichtes festgestellt worden. Auf Grund 
unserer vorliegenden Messungen?) méchten wir es nun fir wahrschein- 
lich halten, daB dieser Effekt (die Messungen von Rocard und Andant 
sind ohne spektrale Zerlegung ausgefiihrt) durch das kontinuierliche Raman- 
spektrum hervorgerufen wird. 

Den Intensitatsverlauf des Kontinuums zeigt Spalte 2 in Tabelle 1, 
wo fiir eine Reihe von Stellen desselben die Intensitat pro Wellenlangen- 
einheit angegeben ist. Doch haben diese Zahlen keine direkte Bedeutung, 


1) Y.Rocard u. A. Andant, Bull. Soc. Frang. de Phys. 6. Mirz$1925; 
vgl. auch Y.Rocard, Ann. de phys. 10, 168, 1928 und das Buch von 
J.Cabannes, La Diffusion moléculaire de la lumiére. 

2) Diese sind nicht am kritischen Punkt selbst, sondern aus den in I. 
besprochenen Griinden 1° oberhalb desselben ausgefiihrt 
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da das gemessene Kontinuum eine Superposition yon Raman- und Hg-Kon- 
tinuum darstellt. Aus dem gleichen Grunde ist auch tiber die Zuordnung 
des ersteren zu einer anregenden Hg-Linie noch nichts Endgiltiges aus- 
zusagen; zur Untersuchung dieser und anderer Fragen diirfte die An- 
wendung einer von kontinuierlichem Grund ganzlich freien Kinstrahlungs- 
quelle notwendig sein. 


Herrn Professor Ornstein modchten wir fiir sein forderndes Interesse 
an dieser Arbeit herzlich danken. 


Utrecht, 1m Marz 1981. 
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Der Einfiu&8 der Temperatur auf die -Absorption des 
Ejisens. 


Von J. D. Hanawalt*), zurzeit in Groningen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Mai 1931.) 


Das Rontgenabsorptionsspektrum von Wisen wird bei hohen Temperaturen 
mit groBer Dispersion untersucht. Es zeigt sich, da die ausgedehnte Sekundir- 
struktur, die bei 20°C an der kurzwelligen Seite der K-Kante auftritt, bei 
steigender ‘lemperatur weniger prononciert wird und bei 850°C beinahe ver- 
schwunden ist. Die Lage der Hauptkante selbst andert sich nicht mit der Tem- 
peratur, dagegen werden die Sekundairkanten bei Temperaturerhéhung von 20 
auf 600°C um etwa 1,8% nach ihr zu verschoben. Diese Tatsachen sowohl 
als die GroBenordnung der Abstiinde zwischen den Sekundiarkanten sind in Uber- 
einstimmung mit einer von Kronig vorgeschlagenen Deutung, daB am Ende 
des Absorptionsprozesses die Energie des Elektrons innerhalb der erlaubten 
Zonen liegen mus, die bei seiner Bewegung im periodischen Kraftfeld des Metall- 
gitters das Energiespektrum bilden. Endlich werden die vom Verfasser schon 
frither erhaltenen Resultate iiber den Unterschied in der Sekundarstruktur 
von einatomigen und mehratomigen Gasen und von festen Stoffen nochmals 
kurz zusammengestellt. 


Evnleitung. Die Femstruktur der Réntgenabsorptionsspektren ist 
Gegenstand einer grofen Anzahl experimenteller Untersuchungen gewesen. 
Fir viele Elemente wurde gefunden, dafi im Absorptionskoeffizienten 
auf der kurzwelligen Seite der Hauptkante Diskontinuitéten von klemerer 
GroBe als diese selbst auftreten. Fir die leichteren Hlemente, z. B. Cl 
oder §, die zuerst untersucht wurden, fand man héchstens zwei oder drei 
dieser sekundiren Diskontinuititen, die in emem Abstand von ungefahr 
10 oder 20 Volt von der Hauptkante liegen. Wie besonders von Lindsay 
und Voorhees?) gezeigt wurde, erstrecken sich die sekundiren Dis- 
kontinuititen im Falle einiger Elemente tiber een Bereich von mehreren 
Hundert Volt von der Hauptkante ab. Die Absorption in emem ein- 
atomigen Gas wurde zuerst von Coster und van der Tuuk®) unter- 
sucht. Sie zeigten, da die Feinstruktur bei Argon nur aus einer einzigen 
sekundiren Diskontinuitat im Abstand 1,7 Volt von der K-Kante besteht. 

Die Feinstruktur bei Argon kann man auf Grund der Kosselschen 
Annahme verstehen, daB das herausgeworfene K-Hlektron nach emer der 
nichtbesetzten duBeren Bahnen des Atoms gebracht wird. Offenbar jedoch 


1) National Research Fellow. 
2) G. A. Lindsay u. H. R. Voorhees, Phil. Mag. 6, 910, 1928. 
8) D. Coster u. J. H.van der Tuuk, ZS. f. Phys. 37, 367, 1926. 
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kann die Kosselsche Erklarung nicht fir die Diskontinuitaten gelten, 
die in groBem Abstand von der Kante auftreten. Um diese Diskontinuitaten 
zu deuten, haben Coster und Lindsay auf die Méglichkeit hingewiesen, 
da ein einzelnes absorbiertes Réntgenquantum zwei oder mehr Hlektronen 
gleichzeitig aus dem Atom entfernen kann. Hime derartige Betrachtung 
eibt fiir den Abstand der Diskontinuitiiten Werte von der richtigen GréBen- 
ordnung. Sie erméglicht jedoch kein Verstindnis neuer, kirzlich beob- 
achteter Tatsachen). Es zeigte sich namlich, wie schon von Coster und 
van der Tuuk (I. c.) im Falle des Argons nachgewiesen wurde, daf ein 
isoliertes Atom keine ausgebreitete sekundare Struktur aufweist, und zwar 
fir Hg und Zn in Dampfform sowie fir Xe und Kr. Gleichzeitig stellte 
es sich heraus, dafi mehratomige Dimpfe gewohnlich eme Sekundarstruktur 
zeigen. Die Resultate dieser Experimente deuten darauf hin, dafi eme 
ausgebreitete Sekundarstruktur als eme Eigenschaft von Atomagegregaten 
und nicht von Eimzelatomen zu betrachten ist. Hs ist schwierig, eizusehen, 
warum mehrfache Elektronentibergange nicht auch in einem isolierten 
Atom ebensogut wie in emem Molekiil stattfinden sollten. In der genannten 
Arbeit?) wurde vorgeschlagen, dafi die Sekundarstruktur der Anregung 
der von Richardson postulierten ,,Strukturelektronen‘‘ zugeschrieben 
werden misse. Die Resultate tiber die Temperaturabhingickeit der 
Réntgenabsorption bei Hisen, die der Verfasser zuerst an der Universitat 
von Wisconsm in 1929 ausfiihrte und kirzlich an der Universitat von 
Michigan wiederholte, haben neues Licht auf diese Frage geworfen. Diese 
Resultate machen die Annahme, die Sekundarstruktur bei Eisen sei mehr- 
fachen Hlektronenitbergingen zuzuschreiben. ganzlich unhaltbar. Es 
zeigte sich, dab bei Temperaturerhéhung des Hisens die Sekundarstruktur 
nach und nach undeutlicher wurde und bei 800°C beinahe ganzlich ver- 
schwand. Die Struktur in unmittelbarer Nahe der Hauptkante zeigte 
diesen Effekt weniger deutlich als die Struktur in eroBen Abstanden. 

Wie Kronig dem Verfasser mitteilte, lassen sich alle diese Ergebnisse 
auf Grund der Quantenmechanik von Elektronen in Kristallgittern be- 
friedigend deuten. Kronig wies auch darauf hin, da durch die Ver- 
anderung der Gitterkonstante mit der Temperatur eine Verschiebung 
der sekundaren Diskontinuitaten zu erwarten sei, was durch Messungen 
an der Mikrophotometerkurve der Platten vollkommen bestatigt wurde. 


Apparatur. Die Untersuchung der Réntgenabsorption von Hisen 
bei hohen Temperaturen ist zweimal ausgefithrt worden, und zwar nach 


1) J.D. Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931. 
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verschiedenen Methoden. Die erste MeBreihe wurde im physikalischen 
Laboratorium der Universitat von Wisconsin erhalten. Wegen der iiber- 
raschenden Art der Resultate wurden die Messungen mit einem Spektro- 
graphen von 4,5mal so grofer Dispersion und Auflésung im physikalischen 
Laboratorium der Universitat yon Michigan nochmals ausgefiihrt. 

Bei der ersten Mefreihe wurde ein modifizierter Vakuumspektrograph 
verwendet. Von einer dicken Messingplatte, die an Stelle des gewéhnlichen 
Spektrographdeckels trat, war eine Zelle aufgehingt, die die Hisenfolie 
enthielt. Diese Zelle war ein doppelwandiger wassergekiihlter Zylinder 
von 6 cm Durchmesser. Die Zufiihrungsdrahte zur elektrischen Erwirmung 


a) Obenansicht des Spektrographen mit der Roéhre R. 
b) und c) Seiten- und Endansicht der Réhre R. 
s Spalt, AK Kalkspatkristall, P photographische Platte, R Pyrex-Rohre, 
f Fenster aus Pyrex 5 u, HA Wasserstoffzelle, g Goldschlagerhaut, 
J Schliff zur Einfiihrung der Absorptionsfolie. 


der Folie dienten gleichzeitig dazu, dieselbe in der Mitte der Zelle fest- 
zuhalten. Der Aylinder war zwischen dem Spalt und Kristall aufgehanet, 
und die Réntgenstrahlen durchquerten die Folie mit Hilfe zweier klemer 
Lécher an entgegengesetzten Seiten der Zelle. Hine Glasplatte, die im 
oberen Teil der Zelle eingekittet war, erméglichte die Beobachtung der 
Folie mittels ees optischen Pyrometers. Der ganze Spektrograph war 
hochvakuiert. Die Entfernung yom Spalt zur Platte betrug 24cm, die 
Dispersion 23,17 X-H./mm. Die Spaltbreite war 0,1 mm. Die Expositionen 
dauerten gewohnlich anderthalb Stunden bei 20 mA und 20 kV. Im ganzen 
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wurden 40 Aufnahmen mit Hisen bei verschiedenen Temperaturen zwischen 
20 und 850°C gemacht. Iie zweite MeBreihe wurde mit dem Spektrograph 
der Fig. 1 ausgefithrt. Hier betrug der Abstand zwischen Spalt und Platte 
112m, entsprechend einer Dispersion von 5,06 X-E./mm. Die Pyrex- 
rohre R enthielt die Hisenfolie. Der Teil der Réhre, der die Zuleitungs- 
drahte aus Wolfram und den zur Befestigung der Hisenfohe dienenden 
eisernen Rahmen trug, konnte mit Hilfe des Schliffes J entfernt werden. 
Die konkaven Fenster f hatten eine Dicke von 0,005 mm. Die Réhre war 
an das Hochvakuumsystem bei i angeschlossen. Die Rohre H hatte Fenster 
aus Goldschligerhaut und war mit Wasserstoff gefullt, um den Luftweg 
der Strahlen zu vermindern. KC ist der Kalkspatkristall, S der Spalt von 
0,1 mm Weite. Die Hisenfolie war 3,5 cm lang, 1,2 cm breit und 0,005 mm 
dick. Das Réntgenbiindel, das die Mitte der Folie durchsetzte, war etwa 
2mm breit. Die Expositionen dauerten gewohnlich 12 Stunden bei 25 mA 
und 20 kV. Absorptionsspektren wurden bei Temperaturen von 20, 600, 
720, 770, 800, 840, 860°C erhalten. Oberhalb 700°C wurden die Tem- 
peraturen mittels emes optischen Pyrometers gemessen. Die Temperatur 
von 600° C ist geschatzt, indem die Temperatur der Folie so weit erhéht 
wurde, bis sie eben sichtbar zu gliihen anfing. Die Réntgenrdhre war eme 
Metallréhre vom Siegbahnschen Typus. Die Anode war von Wolfram 
auBer bei der Bestimmung des Abstandes zwischen den Linien Fe Ke, 
und Fe i gr WOZU eine Anode aus remem Eisen gebraucht wurde. 

Die Mikrophotometerkurven aller Platten smd im Groninger Labora- 
torium aufgenommen worden. Die Einrichtung des Photometers erlaubt 
es, einen Bereich yon 1,5 em Hohe auf der Platte auf die Thermosiule 
zu fokussieren, so da die erhaltenen Kuryen nur einen geringen Hinflu8 
des photographischen Korns zeigen. 

Fesultate der Messungen. Die Ergebnisse der mit den zwei Apparaten 
ausgeftihrten Experimente sind in vollkommener Ubereinstimmung. Nur 
war es méglich, mit der groferen Dispersion Effekte zu mesgen, die bei 
der germgeren Dispersion nicht mehr nachweisbar waren. Fig. 2 zeigt 
die mikrophotometrischen Kurven yon zwei mit dem ersten Spektro- 
graphen erhaltenen Platten. 

Alle von mir aufgenommenen Platten haben einen Schénheitsfehler, 
welcher in den Photometerkurven zum Ausdruck kommt, die von mir 
gezogenen Schliisse aber gar nicht gefahrdet: Da es mir in erster Stelle 
auf das qualitative Verhalten der Feinstruktur ankam, habe ich nicht 
dafiir Sorge getragen, dai die Intensitat des auf die photographische Platte 
fallenden Réntgenlichtes i einem Wellenlangenbereich um die Kante 
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herum konstant war. Man bemerkt in allen Photometerkuryen ein Maximum 
der Intensitét, von der aus die Intensitait nach beiden Seiten abfillt. 
Die Kurve (a) bei 20°C zeigt eine deutliche sekundire Struktur, 
wahrend in der Kurve (b) bei 840° C diese Struktur beinahe verschwunden 
ist. Aufnahmen bei zwischenliegenden Temperaturen lieBen ersehen, da 


Be 
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Fig. 2a. Fig. 2b. 
Absorptionskante fiir Eisen bei 20° C. Absorptionskante fiir Eisen bei 840° C. 
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Fig. 3a. Absorptionskante fiir Eisen bei 20° C. 


sich dieser Effekt schon bei 600°C geltend macht. Wenn das auf 40°C 
erhitzte Hisen wieder auf 20° C abgekiihlt wird, ergibt sich dieselbe Struktur 
wie in Fig.2(a). Genau dieselben Ergebnisse wurden mit dem zweiten 
Spektrographen erhalten. Fig. 8 (a), (b), (¢) und (d) stellt das Absorptions- 
spektrum von Hisen bei Temperaturen von 20, 600, 770, 840°C dar. Auch 
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hier ist zu sehen, dafB die Sekundarstruktur bei 600° C schon weniger deutlich 
ist und bei 840°C beinahe ganzlich fehlt. Kine Reihe von Aufnahmen 

. 5 . ee os. E . 6 0 
wurde mit derselben Hisenfolie und Temperaturen in der Reihenfolge 770, 
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Fig. 3b. Absorptionskante fiir Eisen bei 600° C. 


Fig. 3¢. 


Absorptionskante fiir Eisen bei 7709 C. 


860, 20, 600, 820, 20, 840° C gewonnen. Die so erhaltenen Resultate zelgten 


da die Vorgeschichte des Metalls, was seine Temperatur betrifft, da 


Absorptionsspekirum nicht beeinfluBt. 


8 
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Es mui betont werden, dafi das Verschwinden der Struktur bei Tem- 
peraturerhdhung um so weniger ausgesprochen ist, je naher man sich der 
K-Kante befindet. Dies ist aus Fig. 8 zu ersehen, wo die Struktur bei I 
und IT in Fig. 3 (d) offenbar unverandert ist gegeniiber der Struktur bei I 
und II in Fig. 3 (a). 

Der Abstand der Hauptkanten von der Linie Fe Ks, wurde an ver- 
schiedenen Stellen an jeder Platte gemessen und die Resultate in Tabelle 1 
zusammengestellt. Wie man daraus ersehen kann, ist innerhalb der Fehler- 
grenzen (0,15 X-E. oder 0,6 Volt) keime Verinderung in der Lage der 


VI’ VE ZI fek Fekg, 


Fig. 3d. Absorptionskante fiir Eisen bei 840° C. 


K-Kante von Eisen bei Temperaturveranderung zwischen 20 und 860° C 
wahrzunehmen. 

Wahrend nun die Hauptkante keine Temperaturverschiebung aufweist, 
bekommt man etwas Verschiedenes fiir die Lage der Sekundarkanten als 
Funktion der Temperatur. Bei 800°C sind letztere so diffus, da ihre 
Lage nicht mehr genau bestimmt werden konnte, aber bei 600° C smd drei 
von ihnen noch deutlich genug, um gemessen werden zu kénnen. 

Es sei hier noch bemerkt, daB auf den Platten und im der T'abelle 2 
micht die Maxima und Minima der Photometerkurven angegeben sind, 
wie in der nachstfoleenden Arbeit von Coster und Veldkamp, sondern 
jedesmal etwa die Wendepunkte (die entsprechenden Stellen smd im 
folgenden Diskontinuitéiten genannt). Ich glaube nicht, daf die letzten 
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etwa vor den ersten den Vorzug haben sollen; es war mir aber leichter, die 
Lage gerade dieser Punkte besonders in den Kuryen bei 600° auszumessen. 

Tabelle 2 zeigt die Abstinde der VI’-, VII- und VII’-Diskontimuitaten 
[siche Fig. 8 (a) und (b)] von der Fe K,,-Linie, wie sie direkt aus den mikro- 


photometrischen Kuryen erhalten wurden. 


Tabelle 1. 
a a a 
Platte I Temperatur Abstand 
Nr- | 00 Fe Kay — Fe K-Kante 
| 
388 | 20 2,54 
394 | 20 2,55 
394 i 20 Pala 
402 20 2,08 
402 20 253, 
405 | 20 2,55 
389 600 DED 
389 600 2,56 
403 600 | 2,54 
4038 600 2352, 
398 | 730 PADS 
398 730 2,55 
407 730 2,p0 
407 730 2,50 
407 730 2,55 
400 770 2,53 
400 770 Dass) 
408 800 2.D8 
408 | 800 2,53 
406 840 PED 
406 840 DEOo 
401 860 ayes 
401 | 860 2,55 
Mittelwert 2,54 mm 
Mittelwert von Platten bei einer 
Temperatun vonn20! a en 2,54 mm 
Tabelle 2. 


Abstand in Mullimeter auf Photometerkurve zwischen Diskontinuitéten wnd 
Fekg,-Lime. Bet 20° sind fiinf verschiedene Kurven benutat, bei 600° drei Kurven. 


bax ea a ee lian 200 © 6000 C 
Diskontinuitiit vI' va |~—sOVaI vI' VI vi’ 
64,3 70,0 76,7 63,3 69,2 75,3 
63,8 69,6 75,9 62,9 68,8 75,4 
64,0 69,5 75,5 63,0 68,9 75,3 
64,0 69,4 76,1 
64.0 69.9 75.9 
Mittelwert: || 64,0 69,7, 76,0 63,1 69,0 75,3 
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Fig. 4a. Absorptionskante fiir Eisen (Dispersion 5 X-E/mm). 
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Fig. 4b. Absorptionskante fiir Eisen (Dispersion 23 X-E/mm). 


Wie man aus Tabelle 8 ersieht, zeigen diese Diskontinuititen, die 
etwa auf 0,3 mm genau gemessen sind, eine durchschnittliche Verschiebung 
von 0,8 mm (0,43 X-E. oder 1,8 Volt) in der Richtung nach langen Wellen, 


20* 
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wenn die Temperatur auf 600° C erhoht wird. Wie die Skale m Fig. 4 (6) zeigt, 
liegen diese Diskontinuitaten in einer Entfernung von etwa 100 Volt von 
der Fe K-Kante. Wir sehen also, daB eme Temperaturveranderung von 
600° GC die Lage der sekundaren Diskontinuititen gegentiber der K-Kante 
um Bnergiebetrige von 1,8 + 0,7% verschiebt. Messungen von derselben 
Genanigkeit bei héheren Temperaturen konnen nicht gemacht werden, 
aber eine ungefaihre Bestimmung der VII-, VII’-Diskontmuitaten bei 720 
und 840°C zeigt eine Verschiebung nach klemeren Energiewerten gegen 


die Lage bei 20°C von 4-- 2% in bezug auf die K-Kante. 


Weegen der 


MeBfehler ist es nicht ganz sicher, ob der gréfiere Unterschied zwischen 
600 und 800° C reell ist. Méglicherweise ist er der Umwandlung des Hisens, 


die zwischen diesen Temperaturen stattfindet, zuzuschreiben. 


Tabelle 3. 

Diskontinuitat | Unterschied in Abstinden 
7 

' ' \| 

VI59 — V6o0 || 0,9 

VIlg9 — VII600 \ 0,7 

Vilss == Vile gail 0.7 

Mittelwert || 0,8 mm 


Tabelle 4 zeigt die Abstande zwischen Fe fg, und Fe Ke, auf drei 
Platten. Eim Vergleich von Tabelle 1 und 4 ereibt, da die Fe ix-Kante 
0,13 mm (0,66 X-E. oder 2,7 Volt) an der kurzwelligen Seite der Fe K,- 
Linie hegt. Unter Benutzung der Werte Fe Key (17538,013 X-E.) und Fe K 55 
(1740,80 X-E.) als Bezugslmien, wie sie im Sicgbahnschen Laboratorium 


gemessen sind, hegt die Fe K-Hauptkante bei 1740,16 X-E. 


Tabelle 4. 
Bere | Abstand in mm 
: \| Fe Ky —Fek, 
Nr. | Py Be 
| 

411 | 2,427 

411 2,415 

410 2,41 

412 2,40 

412 2,40 

412 : 2,43 
Mittelwert 2,41 mm 


Da bisher der Ursprung der sekundiren Absorptionskanten nicht 
hinreichend verstanden wurde, haben verschiedene Beobachter keine 
einheitliche Methode zur Beschreibung ihrer Resultate benutzt. Die Hr- 
yebnisse tiber das Absorptionsspektrum des Hisens sind in Fig. 4 (b) so 
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dargestellt, dali man die Abstinde der Diskontinuitaten von der Haupt- 
kante entweder in X-Einheiten oder in Volt ablesen kann. Was die Art 
der sekundaren Struktur betrifft, ist es lehrreich, die Spektren der Fig. 4 (a) 
bei emer Dispersion von 23 X-E./mm mit den Spektren der Fig. 4 (b) bei 
emer Dispersion von 5 X-E./mm zu vergleichen. Wie man sieht, hat eine 
4,5fache Vergréferung der Dispersion und Auflisung keine weitere Auf- 
losung der Sekundarstruktur bewirkt, die mehr als 40 Volt von der K-Kante 
entfernt liegt. In klemeren Abstinden dagegen ist die Komplexitat der 
Struktur viel gréer bei der héheren Dispersion, wobei die neuen Dis- 
kontinuitéten IJ, II] und IV in Fig. 4 (b) zum Vorschein kommen. 

Wegen der nachfolgenden Diskussion seien die Resultate iiher die 
Réntgenabsorption von Dampfen hier beigefiigt, wie sie vom Verfasser (I. ¢.) 
friither erhalten wurden. MHlierbei zeigte sich das Folgende: 1. Kein ein- 
atomiger Dampf weist eme Sekundirstruktur auf, die von der Haupt- 
kante emen gréferen Abstand als emige Volt hat. Hg-Dampf und Kr 
zeigten keine Struktur, Zn-Dampf hatte eine feme Absorptionslinie 6 Volt 
von der K-Kante entfernt, waihrend Xe Absorptionslinien im Abstand 
yon 3,9 Volt von den L,,- und L,-Kanten und eme strukturlose [, - Kante 
aufwies. 2. Ein mehratomiger Dampf zeigt eewohnlich eine Sekundar- 
struktur, die ahnlich ist derjenigen, welche dieselbe Verbindung im festen 
Zustand aufweist. Jedoch ist in manchen Fallen die Struktur im unmittel- 
barer Nahe der Hauptkante im festen Zustande etwas verwickelter als 
im dampfformigen Zustand. As,O3, AsCl, und Se QO, zeigen diesen Effekt. 
8. Kin mehratomiger Dampf kann in gewissen Fallen eme Sekundarstruktur 
haben, die sehr verschieden ist von derjenigen, die derselbe Stoff 1m festen 
Zustande zeigt, wie z. B. bei As. In anderen Fallen findet man gar keme 
Sekundarstruktur, z. B. bei As H, oder Seg-Dampf. 4. Die Sekundarstruktur 
der K-Kante von Br im festen NaBrO, war verwickelter als die im Falle 
von geléstem NaBrO, gefundene. 

Diskussion der Ergebnisse. Wie schon gesagt wurde, ist es schwierig, 
auf Grund der Vorstellung mehrfacher Elektroneniiberginge zu verstehen, 
warum eine Sekundarstruktur (abgesehen von der aus der Kosselschen 
Theorie folgenden) nicht fiir ein einatomiges Gas beobachtet wird. Man 
kommt zu der Vermutung, daf eine ausgebreitete Sekundarstruktur eine 
Higenschaft von Atomageregaten ist. Der Beeriff der ,,Strukturelektronen™, 
auf den friiher hingewiesen wurde, ist zu unbestimmt, um brauchbar zu 
sein. Die in der Kinleitung erwahnte, von Kronig vorgeschlagene Theorie 
scheint jedoch vorziiglich geeignet, die alteren sowohl als auch die hier 


beschriebenen neuen Resultate zu deuten. 
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Die Tatsache, daB bei einer VergréBerung der Dispersion und des 
Auflésungsvermogens die Struktur nur in der unmittelbaren Nahe der 
Hauptkante wesentlich verwickelter wird, schemt sehr beachtenswert. 
Es diirfte dies bedeuten, daB die Komplexitaét in gréBeren Abstanden von 
der Kante in Wirklichkeit geringer ist. Es ware dann die wahre Struktur, 
so wie sie in Fig. 4 (b) erschemt, aus der man ersieht, dafi der Abstand 
der aufeinanderfolgenden Diskontinuititen gréfer wird, je weiter man sich 
von der Hauptkante entfernt. Wie Kronig mir mitteilte und m nach- 
folgender Arbeit von ihm ausfiihrlicher gezeigt wird, diirfte diese Hr- 
schemung der Tatsache zuzuschreiben sein, daf das Hnergiespektrum 
eines in bestim ter Richtung durch das Metallgitter laufenden Klektrons 
aus kontinuierlichen Stiicken besteht, die durch verbotene Intervalle 
unterbrochen werden. Bei nicht zu klemer Energie legen die verbotenen 
Intervalle fiir Elektronen, die parallel emer kristallographischen Achse 
laufen, in der Nahe der Energiewerte n?h?/8 ma?, wobeia die Gitterkonstante, 
m eine ganze Zahl ist, h ist die Plancksche Konstante, m die Masse 
des Elektrons. Der Abstand der aufemanderfolzenden Werte von n ent- 
sprechenden Unstetigkeitsgebiete nimmt daher mit nm zu und ist auch 
absolut genommen von der richtigen GroéBenordnung, wenn man fir a 
die Gitterkonstante von Fe emsetzt. Da die aus der K-Schale heraus- 
geworfenen Elektronen im alleemeinen schief durch das Gitter laufen, 
ist in Wirklichkeit die Sachlage natiirlich nicht so einfach. 

Die eben erwaihnte Deutung der Sekundirstruktur erfahrt eme weitere 
Bestatigung durch den Temperatureffekt. Kronig machte mich darauf 
aufmerksam, daf nach der oben angegebenen Formel eine Temperatur- 
verschiebung der Sekundarstruktur zu erwarten ware, da sich ja der Ab- 
stand der verbotenen Energiezonen wie 1/a? andert, wenn durch thermische 
Ausdehnung die Gitterkonstante zunimmt, wihrend die Vorstellung der 
mehrfachen Hlektroneniibergiinge nichts derartiges ergibt. Wie schon 
gesagt, wurde in der T'at eine Vérschiebung gefunden. Unter Benutzung 
des mittleren Ausdehnungskoeffizienten von Fe zwischen 20 und 600° G 
erwartet man eme relative Verminderung der Abstande der Diskontinuititen 
von 1,6% bei einer solchen Temperaturerhéhung, was innerhalb der Fehler- 
grenzen mit den experimentell gefundenen Werten yon 1,8 + 0,7°%, iiber- 
einstimmt. 

Endlich muf das Diffuswerden der Sekundarstruktur bei hohen Tem- 
peraturen der zunehmenden Unscharfe der verbotenen Energiezonen 
zugeschrieben werden, die wegen der haufiger werdenden StéBe der Elek- 
tronen mit dem Gitter auftritt. 
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Wie schon gesagt, zeigen die Beobachtungen an einatomigen Dampfen, 
dafi} dort eine ausgebreitete Sekundirstruktur niemals auftritt, obzwar 
gewohnlich wohl eine Feinstruktur innerhalb emiger Volt von der Haupt- 
kante anwesend ist. Diese Feinstruktur lift sich befriedigend deuten 
auf Grund der Kosselschen Annahme, da das herausgeworfene Elektron 
auf ee der unbesetzten fuferen Bahnen des Atoms gebracht werden kann. 
Fir ematomige Daimpfe diirfen wir die Energiewerte dieser Bahnen aus 
der optischen Termanalyse entnehmen, und es ergibt sich dabei eine 
Ubereinstimmung im Falle von A, Xe und Zn-Dampf. Die folgenden zwei 
Argumente machen es jedoch wabrscheinlich, da die bei festen Stoffen 
beobachtete Feimstruktur nicht nach der Kosselschen Theorie zu er- 
klaren ist, auch wenn sie nahe bei der Kante leet: 1. Fiir die Fe gq-Limie 
ergab sich eme Energie, die 2,7 Volt germger war als dic der Fe K-Kante. 
Die Fe K,,-Linie entsteht durch den Ubergang des Hlektrons aus den N_-, 
N_,, Niveaus nach dem K-Niveau. Aber im isolierten Fe-Atom im Normal- 
zustand gibt es keme Hlektronen auferhalb des N,-Niveaus, so daB N, 
und N., unbesetzte Bahnen vorstellen. Der AbsorptionsprozeB, der der 
Hauptkante entspricht, bringt also das K-Hlektron 2,7 Volt jenseits der 
Ne, Ny Niveaus, also in einen Hnergiebereich, der bei der Kosselschen 
Erklaruang kaum mehr in Frage kommen diirfte. Es versteht sich von 
selbst, daB die Beziehung zwischen der K-Kante und der I g.-Linte nicht 
fiir alle Elemente dieselbe zu sem braucht?). 

2. Der Vergleich der Absorption emes mehratomigen Dampfes mit 
der Absorption derselben Substanz im festen Zustand zeigte, dafi die Struktur 
in der Nahe der Hauptkante fiir den Dampfzustand, wo die Kosselsche 
Hirklarung am ehesten zutreffen sollte, weniger verwickelt ist, als im 
festen Zustand. Es ist deshalb wahrscheinlich, daf die gesamte Struktur 
bei festen Kérpern der von Kronig vorgeschlagenen Ursache zuzu- 
schreiben ist. 


Der Verfasser moéchte nicht versiumen, Herrn Professor Coster 
und Herrn Dr. Kronig fiir ihr férderndes Interesse an dieser Arbeit zu 


danken. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


1) Ben Kievit u. G. A. Lindsay, Phys. Rev. 36, 648, 1930. 
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Bestimmung des Absorptionskoeffizienten 
fir R6ntgenstrahlen in der Nahe der AK-Absorptionskante 
der Elemente Cu und Zn. 
Von D, Coster und J. Veldkamp in Groningen. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Mai 1931.) 


Hs wird die Variation des Absorptionskoeffizienten fiir Rontgenstrahlen im Fein- 

strukturgebiet der K-Kante bei Cu und Zn gemessen. Es zeigt sich, daf diese 

Variation bei Cu héchstens 13%, bei Zn weniger als 79% betragt. Hs wird dieser 

Unterschied im Anschlu8 an eine Arbeit von Kronig erklart durch den Unter- 
schied im Schmelzpunkt dieser beiden Metalle. 


Bekanntlich verlauft der Absorptionskoeffizient in der Nahe emer 
Absorptionskante im Roéntgengebiet nicht monoton, etwa nach einem 
/3-Gesetz, sondern es zeigen sich in seinem Verlauf Maxima und Minima, 
die sich oft bis zu emer Entfernung von eimigen Hundert Volt von der 
Kante ab fortsetzen. Bis jetzt legen tiber dieses Verhalten, insoweit es 
die Gréfe der Absorption betrifft, nur qualitative Resultate vor?). Es schien 
uns erwiinscht zu sein, die Erschemung auch quantitatww zu studieren. 
Wir haben unsere Versuche mit Kupfer und Zink in metallischem Zustand 
angefangen. Hrstens lassen sich diese beiden Metalle leicht zu dimnen 
Blattchen auswalzen, zweitens schien es”), daf bei diesen im periodischen 
System aufemanderfolgenden Hlementen ziemlich groBe Unterschiede in 
dem betreffenden Verhalten auftreten, und es war deshalb von Interesse, 
zu versuchen, diese Unterschiede sicherzustellen. 

Versuchsmethodik. Fir die Intensitatsmessungen wurde die photo- 
graphisch-photometrische Methode benutzt. Der Spektrograph war ein 
Siegbahnscher Vakuumspektrograph von 25cm Radius, mit Kalkspat 
als analysierendem Kristall. Die Dispersion war im betreffenden Gebiet 
etwa 12 X-E./mm. Da wir zwecks gréBerer Auflésung mit sehr schmalem 
Spalt zu arbeiten beabsichtigten, war es von héchster Bedeutung, den 
Spalt so genau wie méghch mit der Vorderseite des Kristalls parallel zu 
stellen. Wenn dies nicht der Fall ist, zeigt es sich in einer Verbreiterung 
der photographierten Emissionslinien. Der Spalt war nun mikrometrisch 


*) Siehe vor allem aus der letzten Zeit: B. Kievit u. G. A. Lindsay, 
Phys. Rev. 36, 648, 1930. 


*) D. Coster u. M. Wolf, Nature 124, 652, 1929; M. Wolf, ebenda 126, 
205, 1930. 
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drehbar angeordnet. Die richtige Hinstellung wurde empirisch mit Hilfe 
eimiger Aufnahmen des Kupfer-Ka-Dubletts bestimmt. 

Ks wurde nun erst dafiir Sorge getragen, da& — wenn keine Absorptions- 
schicht in den Strahlengang eingeschaltet war — auf die photographische 
Platte em kontinuierliches Spektrum mit in dem betreffenden Wellen- 
langengebiet konstanter Intensitit erhalten wurde. Dies wurde in fol- 
gender Weise erreicht: Der Kristall wurde mit konstanter Geschwindiekeit 
hin und her geschaukelt. Die Umkehrpunkte, wo die Bewegung einen 
Augenblick still steht, lagen auBerhalb des zu untersuchenden Gebiets. 
Wie man leicht einsieht, hat man dafiir zu sorgen, dab A yg >o-+e ist, 
wo Aq den Winkel, woriiber der Kristall gedreht wird, 6 den Offnungs- 


Fig. 1. 
Kontinuierliches Spektrum yon 1415 bis 1245 X-E. 
Die Emissionslinien sind Zn Ke, und @, und Zn kK p;. Die Schwirzung war gering, so dab 
wir hier noch im empfindlichen Gebiet der Platte sind. Um Raum zu ersparen, ist die Kurve 
des Nullausschlages (obere gestrichelte Kurye) parallel iiber eine ziemlich grofe Distanz nach 
der unteren Kurvye hin yerschoben. 

winkel des auf den Kristall treffenden Roéntgenbiindels und ¢ den Re- 
flexionswinkelbereich des zu untersuchenden kontinuierlichen Spektrums 
bedeutet. 

Bei unseren Versuchen war z.B. etwa Ay = 1,4°, 6 =0,5° und 
€ = 0,59, In dem verhaltnismaBig kleinen Wellenlingenbereich, der in 
Frage kommt, ist kaum zu befiirchten, daf die Intensitat der aus dem 
Kathodenfokus austretenden Strahlung von der Wellenlange abhangt. 
Fig.1 gibt eine Aufnahme des kontinuierlichen Spektrums in der Um- 
gebung der Wellenlange 1378 X-E. (Cuk-Kante). Die Photometerkurve 
dieses Spektrums (untere Kurve) verliuft im mittleren Gebiet nahezu 
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parallel (mit Ausnahme der Emissionslinie) mit dem Nullausschlag des 
Galvanometers (obere gestrichelte Kurye). Dies zeigt, daf in diesem ver- 
haltnismaBie schmalen Wellenlangenbereich das Schwirzungsgesetz der 
photographischen Platte nahezu unabhingig von der Wellenlange ist. 

Die oben beschriebenen Magregeln, um ein gleichmafiges Spektrum 
zu bekommen, bringen einen groBen Nachteil mit: die Verrmgerung der 
Intensitat, die schon ohnehin nicht sehr grof ist, da die Spannung, um das 
zweite Ordnungsspektrum zu vermeiden, nicht oberhalb der doppelten 
kritischen Spannung gesteigert werden kann. In dem oben gegebenen 


oO 


Zahlenbeispiel wird eine bestimmte Wellenlange nur wiihrend 1/, der totalen 
Zeit exponiert. Da also ziemlich grofe Expositionszeiten erforderlich 
waren (von 40 bis 60 Stunden), schien es erwitnscht, die Apparatur auch 
wihrend der Nacht in Betrieb zu halten. Ein automatischer Schalter, 
welcher auf die Stromstirke durch die Rontgenréhre reagierte, schaltete 
bei irgendeiner Stérung Spannung, Gasheizung und Wasserkihlung zu 
eleicher Zeit aus. In der Regel konnten wir die Rohre etwa 10 Stunden 
ohne Uberwachung ununterbrochen in Betrieb halten. Im Falle der Cu- 
Kante wurde eme Mo-Antikathode verwendet, um selektive Absorption 
der Strahlung in der Antikathode in diesem Gebiet zu vermeiden. Im Falle 
der Zn-Kante wirkten anfanglich die W-Emissionslinien sehr stérend. Es 
war uns aber moéglich, diese Linien ganz zu vermeiden durch Benutzung 
emer Cu-Antikathode und emer Oxydgliihkathode. 

iis wurde nun erst ein Absorptionsspektrum aufgenommen. Es wurde 
dazu eme diinne Metallfolie in den Strahlengang gestellt. Diese Folie 
wurde, um eventuelle Inhomogenitaten zu eliminieren, wihrend der Ex- 
position iiber etwa 10 mm senkrecht zu dem Strahlengang bewegt. Sodann 
wurde auf eine zweite Platte (aus derselben gréBeren Platte wie die erste 
herausgeschnitten) die Schwirzungsskale angebracht. Es wurde dazu 
eme Hmissionslinie benutzt, die etwa mitten im fraglichen Gebiet lag. 
Diese Linie wurde mittels einer rotierenden Scheibe in Felder von 100, 75, 
50 und 25 % abgeschwicht. Die beiden Platten wurden zusammen wahrend 
5 Minuten bei einer Temperatur von 18°C entwickelt. Mit dem Mollschen 
Mikrophotometer wurden nun beide Platten durchphotometriert. Bei 
der numerischen Verwertung der ersten Platte hat man einen Umstand, 
der unbeachtet das Resultat ganz zu falschen vermag, gut ins Auge zu 
fassen. Hs trifft namlich auf die photographische Platte nicht nur die normal 
nach der Braggschen Beziehung reflektierte Strahlung, sondern auch 
Streu- und Fluoreszenzstrahlung, welche von verschiedenen Teilen des 
Spektrographen stammen. Man kann diese Streu- und Fluoreszenzstrahlung 
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schon deshalb nicht ganz abblenden, da auch der Kristall selber dazu 


Anla® gibt. Man wiirde nun zu ganz falschen Resultaten gelangen konnen, 


wenn man annehmen wiirde, daf die erhaltene Schwirzung nur yon der 


normal reflektierten Strahlung herriihrte. Um so eher wiirde dies der Fall 


sein, da die Schwarzungsunterschiede, 
um die es sich hier handelt, an sich 
nicht sehr groB sind. Von diesem 
Fehler haben wir uns dadurch frei ge- 
macht, dais wir auch noch die 
Schwarzung durch Streu- und Fluo- 
reszenzstrahlung allein — festgestellt 
haben. Dazu wurde der obere Teil des 
Kristalls abgeschirmt. Dadurch be- 
kamen wir auf den oberen Teil der 
photographischen Platte nicht die 
Braggsche Strahlung, sondern die 
Streu- und  Fluoreszenzstrahlung 
allein. Es wurde nun angenommen, 
daB diese Strahlung in dem_ be- 
treffenden Gebiet iiber eme Hédhe 
von etwa 15mm in der Mitte der 
Platte gleich imtensiv war, was 1m 
Hinblick auf die Dimensionen des 
Spektrographen sicher der Fall ist. 

Fig. 2 zeigt, wie die Aufnahmen 
photometrisch verwendet wurden. 
Die obere gerade Linie ist der Null- 
ausschlag des Galvanometers (diese 
ist ebenso wie die zwei unteren 
Kurven der Figur intermittierend 
beleuchtet), die zweite Kurve von 
oben zeigt das Absorptionsspektrum 
von Cu in der Umgebung der K-Kante, 
die dritte Linie gibt die Schwarzung 
der Streu- und Fluoreszenzstrahlung 


| tal 
£66 y Ba 
Mee 
eh 
vi 
Fa 
Ee Ca BA 
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Aten ae gave? 
Fig. 2. 


Kk-Kante des Kupfers. 
Die gréfberen Wellenlingen liegen hier 
wie bei den folgenden Figuren nach 
rechts. 


allen, bei der unteren Linie ist durch emen unbelichteten Teil der Platte 
hindurch photometriert. Die Distanz der unteren zwei Linien ist im 
vorliegenden Falle ziemlich klein, bei den anderen Platten war sie 


meistens eréfer (siehe z. B. Fig. 5). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 
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Mit Hilfe der zweiten Platte wurde nun die Schwarzungsintensitats- 
skale in der iiblichen Weise auf Millimeterpapier konstruiert. So gibt die 
Fig. 3 die zu Fig. 2 gehorige Schwarzungsskale. Mit Hilfe dieser Schwarzungs- 
skale gelingt es, die Intensitaéten an den verschiedenen Stellen im Ab- 
sorptionsspektrum des Kupfers in Prozenten derjenigen der Hmissions- 
linie der zweiten, zu gleicher Zeit entwickelten Platte auszudriicken. Hs 
wird ein konstanter Betrag in Abzug gebracht fir die Intensitat des 
Streu- und Fluoreszenzlichtes (Fig. 2, dritte Kurve von oben). Hs ist 
damit noch nicht méglich, den Absolutwert des Absorptionskoeffizienten 
zu bestimmen, da wir kein Maf fi die ungeschwachte Strahlung haben. 


Schworzug 
SSS 
alee 


Wf 
| | | | Ie 
Uae 7] 7-10 105 1 
Tnfensitor 


Fig. 3. Schwarzungs-Intensitatsskale. 
Die Kreise sind in der obenstehenden Weise jempirisch bestimmte Punkte (in Wirklichkeit 
konnte die Kurye, da zu gleicher Zeit mehrere Intensitiitsmarken aufgenommen wurden, 
durch viel mehr Punkte festgelegt werden). Die Kreuze sind yon links ab: 1. Schleier der 
Platte, 2. Schwirzung des Punktes C (Fig. 2), 3. Schwirzung‘an der langwelligen Seite der 
Kante. 
Um den Absorptionskoeffizienten zu berechnen, wurde nun in folgender 
Weise vorgegangen: Es wurde aus den Tabellen von J6nsson?) der Ab- 
sorptionskoeffizient an der langwelligen Seite der Kante ermittelt. Aus 
diesem und der durch Wagung ermittelten Dicke der Absorptionsschicht 
konnte die Intensitaét der ungeschwichten Strahlung bestimmt werden 
und sodann der Absorptionskoeffizient an verschiedenen Stellen der Platte. 
Diesem Verfahren haftet nun ein groBer Nachteil an. Da die Schwarzung 
der photographischen Platte an der langwelligen Seite der Kante ziemlich 
groB ist und die Schwirzungskurve in diesem Gebiet schon stark umbiest, 
ist die dadurch von uns ermittelte Intensitat der Strahlung mit eimem 
aiemlich groBen Fehler behaftet. Derselbe Fehler geht auch in die berech- 
neten Absorptionskoeffizienten an der kurzwelligen Seite der Kante ein. 


') EK. Jonsson, Dissertation Upsala 1928. 
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Dies verursacht, da man verschiedene Platten derselben Absorptions- 
kanten nicht ohne weiteres miteinander vergleichen kann. Da es ung weniger 
um die Absolutwerte der Absorptionskoeffizienten als um deren prozentuale 
Schwankungen zu tun ist, wurde nun mit Hilfe einer willkiirlichen Platte 
in der oben beschriebenen Weise der Absorptionskoeffizient an einer 
typischen Stelle im kurzwelligen Gebiet (z. B. C in Fig. 2) bestimmt. 
Dieser Wert wurde nun weiter als Normalwert angenommen, auf den bei 
den anderen Platten desselben Spektrums die iibrigen Absorptions- 
koeffizienten bezogen wurden. 

Bevor wir nun zu einer Zusammenstellune der erhaltenen MeBresultate 
tibergehen, wollen wir noch auf deren Unzulinelichkeit in einer Hinsicht 
aufmerksam machen. Die Spektren wurden 
meistens aufgenommen mit einer Spaltbreite 


von 0,1 mm. Beim Ausphotometrieren wurde ~~ \ 
ein Lichtfleck yon 0,06mm Breite auf der \ 
photographischen Platte in die Thermosiule F 


abgebildet. Durch beide Ursachen zusammen 

bekommt man in der Photometerkurve also 

kein richtiges Bild des wahren Absorptions- 

verhaltnisses. Es wird durch die Photometer- E 6 y Ba 
kurve fortwahrend ein Gebiet korrespondierend | | 


mit 0,16 mm auf der Platte oder etwa 2 X-H. ea 


.verschmiert*. Die von uns bestimmten 


et 
Schwankungen in der Absorption sind deshalb ££, CBA 
Minimalwerte; die wirklichen Werte werden ee 
wahrscheinlich noch etwas héher liegen. Doch 
glauben wir, dafi die Abweichungen unserer ipods 
Resultate yon dem wirklichen Sachverhalt ES eee eran ae 
nicht sehr groB8 sind. Die Femstruktur der durchphotometriert. 
Absorptionskanten nicht allzu nahe zu der ane ee a eas 
Hauptkante scheint uns nimlich em ziemlich 
grobes Phinomen zu sein, d.h. die Maxima und Minima sind ziemlich 
breit. Dies geht deutlich aus der Fig. 4 hervor. Diese Figur gibt (zwei- 
mal iibereinander an verschiedenen Stellen der Platte durchphoto- 
metriert) die Photometerkurve einer Absorptionskante von Kupfer, auf- 
genommen mit einem 0,03 mm breiten Spalt und mit einem Photometer- 
lichtfleck von 0,025 mm durchphotometriert. Die ,, Verschmierung™ betragt 
jetzt im ganzen also nur 0,055 mm auf der Platte, ist also dreimal so klein 


als bei der Kurve der Fig.2. Doch sind mit einer Ausnahme nicht mehr 
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Maxima oder Minima aufgetreten und ist der allgememe Habitus gleich 
demjenigen der Fig.2. Die klemen Schwankungen, die man obendrem 
in Fig. 4 beobachtet, miissen, wie ein Vergleich der beiden Kurven dieser 
Figur zeigt, der mehr hervortretenden Kornstruktur der photographischen 
Platte zugeschrieben werden. Wir haben deshalb, um Zeit zu sparen, 
unsere weiteren Aufnahmen mit einem 0,1 mm breiten Spalt gemacht. 
Die eine oben erwihnte Ausnahme betrifft em neues und sehr schwaches 
Minimum der Absorption ganz nahe der Kante, das reell zu sem scheint. 

Mefresultaie. In Tabelle 1 sind die MeBresultate fiir Kupfer zusammen- 
gestellt. Die endgiiltigen Platten 1 und Il wurden mit emem Kupfer- 
blattchen von etwa 10 uw Dicke (8,88 mg/cm?) aufgenommen. Js wurden 
die Maxima und Minima der Absorptionskoeffizienten jenseits der K-Kante 
mit bzw. latemischen und griechischen Buchstaben angedeutet (siehe 
Fig. 2). Die zweite Spalte gibt die Differenz in X-Emheiten dieser Maxima 
und Minima mit der Wellenlinge der Hauptkante, die dritte dieselbe 
Differenz in Voltskale, die vierte und fiinfte Spalte geben die berechneten 
Absorptionskoeffizienten (der angenommene ,, Normalwert“ ist fett gedruckt), 
die sechste Spalte gibt deren Mittelwert. Wie man sieht, sind die Ab- 
weichungen zwischen den gemessenen Werten und dem Mittelwert im 
allgemeien gering. In der siebenten Spalte stehen die nach einem 
A3-Gesetz interpohierten Werte fiir w/o. Dieselben sind so gut wie mdglich 
an die Absorption, wie sie in gréferer Distanz von der Kante tatsaichlich 
ist, angeschlossen. Hs ist natiirlich sehr wohl méglich, daB diese Werte 
besser im ganzen etwas héher oder niedriger gewahlt werden kénnten; 
fir die weiterhin gezogenen Schliisse macht dies aber nichts aus. In der 


Tabelle 1 (IXupfer). 


| u u u se 
Een 4 aa oa an Q te 
: g , g g interpoliert 4 rs 4 a 

|| %B.| Volt (Platte I) |(Platte Il) | Mittelwert Rar er Ole 

TI ] 
La: vellige 
waite ear | = 
vie a roa es 297 294 295,5 807 Ad Soleeons 
G3 4,0 25 294 284 289 306 — 7 — 2,3 
13. 6,1 39 307 306 306,5 304 + 2,5 | +08 
B 8,7! 56 295 290 292.5 302 250.54 =e 
Cm 12,74), $84 1814 314 314 300)" 4 aay 
Mo 16,7 | 107 284 285 284,5 297 — 12,5 | — 4,2 
D ‘ 22,1 143 313 318 315,5 293 + 22,5 | + 7,8 
6, or 168 274 277 275 290 —15 — 5,2 
aye e200) PAS) BASE 287 4 + 1,5 
ae 33,9| 218 | 296 | 9297 | 92965 285 T 11,5 | +42 
Gay 38,9 | 250 274 otek 272,5 282 — 95 | — 3,3 
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achten Spalte sind die Abweichungen zwischen gemessenen und_ inter- 


polierten «/o-Werten eingetragen, in der neunten Spalte dieselben Ab- 


welchungen in Prozenten der entsprechenden interpolierten Werte. 


Ab- 


weichungen findet sich zwischen D und 


eréBte Unterschied in diesen 
6, welche einen Unterschied von etwa 
138% im dem Absorptionskoeffizienten 
autweisen. 

Was den allgemeinen Habitus der 
betrifft, 


schemen die sukzessiven Maxima und 


Absorptionskurve fiir Cu 

Minima ferner von der Kante immer 
breiter und weniger ausgesprochen zu 
werden und in Ubereinstimmung mit 
Kronigs?) Theorie in immer eréfer 
werdenden Abstinden aufeinander zu 
folgen. Weiter schemen die Minima der 
Absorption (d.h. Maxima in der Kurve) 
6, y, 6 von einem Nebenminimum gefolet. 
Nur bei 6 ist dies Nebenminimum ganz 
abgetrennt und hier von e_ begleitet. 
Vorlaufig abt fiir diese letzte 
Einzelheit noch keine theoretische Deu- 


sich 


tung geben. 

Die erhaltenen Resultate mit Zink 
sind zusammengestellt in der Tabelle 2, 
die in derselben Weise wie Tabelle 1 ein- 
gerichtet ist. Es wurden hier zwei ver- 
schiedene Zinkblaittchen als Absorptions- 
schirm benutzt, ems von etwa 12,5 u 
Dicke oder 8,82 mg/cm? (Platte I) und 
eins von 12,8 w Dicke oder 9,11 mg/cm? 
(Platten II, III, [V). Eine Photometer- 
kurve fiir Zmk analog derjenigen fir 
Kupfer gibt die Fig. 5. 


Der 


ped me 


Fig. 5. K-Kante des Zinks. 
Das in dieser Figur meist nach links 
liegende Minimum der Absorption (links 
von «) haben wir nicht verwendet, weil 
es etwas von der damit zusammen- 
fallenden (schwachen) Emissionslinie 
Hg La, verdeckt ist. 


Auch hier ist die Ubereinstimmung der gemessenen Werte unterein- 


ander sehr schon. 


Nur fiir das erste Maximum und Minimum (A und «) 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys., folgende Arbeit. 
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Tabelle 2 (Zink). 


———— 


u lu u 
ai Ay oe 10 "ea 
oh Volt (Platte I) (Platte II) (Platte IID) 
Langwellige | 
Seite der Kante 
Als 1,6 12 284 | 278 288 
Cae 32 24 264,5 258,5 259 
TBS 5,3 40 279.0 282 281 
oe 7D 56 275,5 278 9775 
(Co 10,0 We 287,5 | 287.5 287,5 
Mo 12.7 97 | 271 | 271,5 267 
1D) 16,7 126 | 284,5 287,5 284,5 
OQ . 20,8 154 270,5 | 270,5 268 
5; 25,7 194 | 278,5 | 279,9 277,5 
Ae: 30,3 | 228 | 
DS el 
= | e Ty AC aed Gl eee 
(Platte IV) Mittelwert | Pa 2 ag ae g fg 
Langwellige 
Seite der Kante 36,0 
Aeiaee SAR 292 285,5 286,5 ey ete eX: 
mee oo ee 267,5 262,5 286 = 23, 5.305 eu 
Doe an, Bs 286 282 284 — 2 — 0,7 
5. de ete ers 279 277,59 283 — 5,5 — 1,9 
Ce ae Seema 287,5 287,5 281 426.57 de eee 
Sean a a ck, 3 273 270,5 280 — 9,5 — 3,4 
|) eae Na 285,5 285,5 278 + 7,5 + 2,7 
Oe aed 268 269 275 ae BAN, 
SE See ta 277,95 278 Oe + 6 251 
oe we 266 266 269 — 3 —1,2 


ist die Ubereinstimmung weniger gut. Es scheint, da diese beiden ziem- 
lich schmal sind, schmaler als bei Kupfer. Dadurch haben Fehler, ver- 
ursacht durch den Eberhardeffekt beim Entwickeln und durch Korn- 
struktur der Platte beim Photometrieren, einen eréBeren Einflu8. Wenn 
man von diesen zwei Stellen absieht sind die Schwankungen in der Ab- 
sorption bei Zink im Mittel etwa halb so gro als bei Kupfer. Dadurch 
laBt sich bei diesem Element die Verdopplung der Minima nicht so sicher 
feststellen wie bei Cu, doch scheimt es uns, daB hier etwas Ahnliches der 
Fall ist. 

Diskussion der Resultate. Durch die Arbeiten von Hanawalt?) ist 
man dem Verstandnis der Feinstruktur der Absorptionskanten viel naher 
gekommen. Seime Arbeiten haben deutlich gezeigt, daB man diese Fein- 
struktur nicht deuten kann als verursacht durch zwei- oder mehrfache 


*) J. D. Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931; ZS. £. Phys., vor- 
stehende Arbeit. 


Bestimmung des Absorptionskoeffizienten fiir Réntgenstrahlen usw. 315 


Hlektroneniibergange, wie dies frither allgemein angenommen wurde?). 
Von diesem letzten Standpunkt aus lieBe sich ja der von Hanawalt ge- 
fundene Unterschied zwischen der Absorption in Metalldimpfen und der- 
jenigen in festem Metall gar nicht verstehen. 

Auch der allgemeine Habitus der Feinstruktur (siehe z. B. Fig. 2 
und 5) ist schwierig mit doppelten Elektronenspringen in Hinklang zu 
brmgen. Man wiirde in diesem Falle doch erwarten, da in der Photo- 
meterkurve die Nebenkanten der Hauptkante mehr oder weniger analog 
sem wiirden (ein steiles Abfallen nach kiirzeren Wellenlingen bei einer 
gewissen Stelle, gefolet von emem allmahlichen Wiederansteigen). Dies 
ist gar nicht der Fall, das Abfallen der Schwarzung geschieht eher 
noch etwas langsamer als der Anstieg. 

Von besonderer Bedeutung im Zusammenhang mit unseren oben- 
stehenden Resultaten scheint uns Hanawalts Feststellung des Tem- 
peratureinflusses auf die Femstruktur zu sein. Bei Erhitzung emer Hisen- 
folie bis etwa 800° ist die Femstruktur nahezu verschwunden, bei Ab- 
kihlung kommt sie wieder vollstandig zuriick. Kronig?) hat darauf 
hingewiesen, dafi man die Feinstruktur der Absorptionskanten in Zu- 
sammenhang bringen kann mit Ubergangsprozessen 7. B. des K-Elektrons 
nach den verschiedenen  ,,zugelassenen®  Geschwindigkeitsintervallen, 
welche fiir die ,,freien‘’ Hlektronen im Metall offenstehen. Diese zu- 
gelassenen Geschwindigkeitsbereiche sind getrennt durch  ,,verbotene“ 
Gebiete. Die damit zusammenhaéngenden Maxima und Minima in der 
Absorption werden stark verschmiert dadurch, dai die zugelassenen und 
verbotenen Geschwindigkeitsbereiche von der Richtung der Elektronen- 
geschwindigkeit abhangen. In der Tat haben die hier beschriebenen 
Messungen gezeigt, daf} die Unterschiede der Absorptionskoeffizienten 
im Feinstrukturgebiet bei Cu héchstens 13°, betragen und bei Zn etwa 
halb so gro sind. 

Den charakteristischen Unterschied zwischen Cu und Zn mochten 
wir nun in folgender Weise deuten. Die ,,Verschmierung’ der verbotenen 
und zugelassenen Geschwindigkeitsbereiche wird noch stark erhéht durch 
die Stérung der Periodizitat des Gitterpotentialfeldes, welche durch die 
Warmebewegung bedingt ist. Wie grof dieser Hinfluf ist, zeigen die oben 
erwihnten Messungen von Hanawalt an Eisen, wo bei 800° die Fem- 
struktur schon praktisch verschwunden ist. Wir méchten nun den Unter- 
schied zwischen Cu und Zn einfach durch den Unterschied im Schmelz- 


1) Siehe z. B. B. Kievit u. G. A. Lindsay, lc. 
2) R.de L. Kronig, ZS. f. Phys., folgende Arbeit. 
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punkt (fiir Cu 1080°, fiir Zn 420°) erkliren. Dadurch sind bei Zimmer- 
temperatur, bei der die Versuche gemacht wurden, im Falle des Cu die 
Gitterstérungen viel geringer als im Falle des Zn. Man kann nun erwarten, 
daB eine Temperaturerhéhung von wenigen hundert Grad die Feinstruktur 
bei Zn schon zum Verschwinden bringen wird. Diesbeziiglche Experi- 
mente sind im hiesigen Institut im Gange. 

In derselben Weise lat sich unseres Erachtens verstehen, weshalb 
es Kievit und Lindsay), die solche schénen Feinstrukturen der K-Kante 
der Hlemente Ca—Zn beobachteten, nicht gelungen ist, dasselbe bei den 
Elementen mit niedrigen Schmelzpunkten Ga und Se festzustellen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


1) B. Kievit u G.A. Lindsay, l.c. 


Zur Theorie der Feinstruktur in den Roéntgen- 
absorptionsspektren. 


Von R. de L. Kronig in Groningen. 


Mit 3 Abbildungen. (HKingegangen am 14. Mai 1931.) 


Das Auftreten einer ausgedehnten Sekundarstruktur in den K-Absorptions- 
banden von Kristallen und namentlich von Metallen im festen Zustand wird 
in Verbindung gebracht mit der Tatsache, daB das Energiespektrum eines 
Elektrons, welches sich durch ein periodisches Potentialfeld in einer bestimmten 
Richtung bewegt, aus erlaubten und verbotenen Zonen endlicher Breite besteht. 
Man erhalt hiermit auch eine Deutung der von Hanawalt untersuchten Beein- 
flussung dieser Sekundirstruktur durch Temperaturerhéhung. Mit Hilfe eines 
einfachen Modells wird gezeigt, warum nicht nur bei den aus einer groBen Zahl 
von Atomen bestehenden Kristallen sondern auch schon bei mehratomigen 
Molekiilen haufig eine ausgedehnte Sekundirstruktur auftritt, wihrend sie beim 
isolierten Atom fehlt. 


Die Sekundarstruktur der Réntgenabsorptionsbanden, wie sie nament- 
lich an der kurzwelligen Seite der K-Kante vieler Elemente beobachtet 
wurde, ist Gegenstand zahlreicher experimenteller Untersuchungen ge- 
wesen. Wahrend die alteren Arbeiten sich hauptsichlich auf die Sekundar- 
struktur im unmittelbarer Nahe der Hauptkanten bezogen, sind durch 
die Messungen von Lindsay und Voorhees1), Coster und Wolf?®), 
Kievit und Lindsay’), Hanawalt*) und Coster und Veldkamp?®) 
wichtige neue Tatsachen ans Licht gekommen. Fir Hisen hat Hana- 
walt auch den Hinflu8 der Temperatur auf die Sekundiirstruktur in der 
Nahe der K-Kante eingehend verfolgt, was zur Klirung der Verhaltnisse 
wesentlich beigetragen hat. Ehe wir eine Deutung des vorliegenden 
Materials versuchen, seien die experimentellen Resultate tiber die Sekundar- 
struktur noch einmal kurz zusammengefaBt: 

1. Die ematomigen Gase und Daimpfe zeigen nach Coster und van 
der Tuuk®) undnach Hanawalt (I.c.) keine Sekundarstruktur der Réntgen- 
absorptionsbanden oder eine solche, die sich nur tiber einen Abstand von 
einigen Volt von der Hauptkante aus erstreckt. 


1) G. A. Lindsay u. H.R. Voorhees, Phil. Mag. 6, 910, 1928. 

2) D. Coster u. M. Wolf, Nature 124, 652, 1929. 

3) B. Kievit u. G.A. Lindsay, Phys. Rev. 36, 648, 1930. 

4) J.D. Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931; ZS. £. Phys. 1931 (vor- 
vorangehende Arbeit). 

5) D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 1931 (vorangehende Arbeit). 

6) D. Coster u. J. H.van der Tuuk, ZS. £. Phys. 37, 367, 1926. 
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2. Bei mehratomigen Gasen und Dampfen ist nach Hanawalt (1. ¢.) 
in manchen Fallen (Seg, AsH,) nur eine Sekundarstruktur von derselben 
Art wie unter 1. beobachtet, wihrend sie in anderen Fallen bis zu eimigen 
Hundert Volt von der Hauptkante aus reicht. 

3. Wie die Untersuchungen der oben genannten Verfasser zeigen, 
wird eine derartig ausgebreitete Sekundarstruktur im allgemeinen auch 
bei kristallisierten Stoffen und namentlich bei Metallen im festen Zustand 
gefunden. Je weiter man sich yon der Hauptkante entfernt, um so gréfer 
werden die Abstiinde zwischen aufeimanderfolgenden Unstetigkeiten im 
Absorptionsverlauf. 

4. Die Messungen von Hanawalt (1. ¢.) an Eisen ergaben, daf diese 
UnregelmaBigkeiten sich bei Temperaturerhdhung nach der K-Kante zu 
verschieben. Gleichzeitig werden sie ausgeglattet, und zwar macht sich 
diese Ausglaittung zuerst in gréBerem Abstand yon der K-Kante geltend 
und erst bei héheren Temperaturen in der Nahe derselben. 

5. Nach Coster und Veldkamp (1. c.) smd die prozentualen Schwan- 
kungen in der K-Absorption yon Kupfer etwa doppelt so groB wie in der 
von Zink. 

Die Ergebnisse 1m Falle der ematomigen Gase und Dampfe hat man 
bekanntlich auf Grund der Kosselschen Vorstellung gedeutet, da das aus 
der inneren Bahn entfernte Elektron auch auf eine der unbesetzten auBeren 
Bahnen gebracht werden kann, anstatt das Atom mit endlicher Geschwindig- 
keit zu verlassen. Die Grdfenordnung der Abstande der beobachteten 
Sekundarstrukturen von den Hauptkanten ist hiermit im Einklang. 

Wenn wir es nun statt mit isolierten Atomen mit Atomen zu tun haben, 
die im Kristallgitter emes Metalls gebunden sind, so tritt die Frage nach 
der Natur der Endzustinde auf, in denen sich das Elektron nach Ablauf 
des Absorptionsprozesses befinden wird. Bekanntlich hat Bloch?) bei der 
Deutung der elektrischen Eigenschaften von Metallen mit Erfole die Vor- 
stellung eingefitthrt, daB man den Einflu8 des Kristallgitters auf die am 
schwachsten gebundenen Elektronen (die Leitungselektronen) durch ein 
periodisches Potentialfeld mit denselben Perioden wie das Gitter ersetzen 
kann. Hs sei hier nun zunachst betont, daB es zweckmiabig ist, diese Be- 
trachtungsweise auf alle Elektronen, auch die im Atominnern befindlichen, 
auszudehnen. Im isolierten Atom kann eine einheitliche Behandlung des 
Verhaltens aller Hlektronen, was die angendherte Lage ihrer Energie- 
niveaus betrifft, bekanntlich nach der Methode von Thomas oder von 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 655, 1928. 
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Hartree erzielt werden, indem man die Wechselwirkung der Hlektronen 
durch eine geeignete zentrale Abschirmung des Kernfeldes ersetzt. In 
Fig. La ist der Feldverlauf schematisch angedeutet. Das Energiespektrum 
eines Elektrons in einem solchen Felde besteht aus den diskreten stationaren 
Zustanden unterhalb der Linie 4A, von denen die tieferen die Roéntgen- 
terme, die héheren die optischen Terme darstellen, und dem kontinuier- 
lichen Gebiet aller Zustinde mit Energien oberhalb 4A, die ein mit end- 
licher kinetischer Energie aus dem Atom austretendes Elektron bedeuten. 
Im Kvistallgitter ist dieser Potentialverlauf der einzelnen Atome in ge- 
eigneter Weise zusammenzufiigen, wie in Fig. 1b angedeutet: ist. 

Bloch (1. ¢.) hat gezeigt, da} ein Elektron sich durch ein solches Gitter 
in beliebiger Richtung fortbewegen kann. Beschranken wir uns zunichst 


Fig. la. Fig. 1b. 


auf diejenigen Bewegungen, bei denen der mittlere Impuls parallel mit einer 
der kristallographischen Achsen liegt, so ist eine solche Bewegung nicht 
mit jedem Werte der Energie méglich. Vielmehr besteht das Energie- 
spektrum abwechselnd aus erlaubten und verbotenen Zonen endlicher 
Breite, wie sie yon verschiedenen Verfassern+) fiir besonders einfache 
Potentialformen quantitativ untersucht worden sind. Die tiefsten der er- 
laubten Zonen sind sehr schmal und fallen praktisch mit den Rontgen- 
termen des isolierten Atoms von Fig. la zusammen. Je héher wir kommen, 
um so breiter werden die erlaubten Zonen gegeniiber den verbotenen Zonen. 
Wichtig ist nun, daf sich dieser Wechsel von erlaubten und verbotenen 
Zonen auch in das beim isolierten Atom ginzlich kontinuierliche Gebiet 
erstreckt. Allerdings werden die verbotenen Zonen dort sehr schmal. 
Fiihren wir noch ein Nullniveau BB des Potentials ein, welches so definiert 
ist, daB das mittlere Potential im Kristall in bezug auf dieses Nullniveau 


1) M. J.O. Strutt, Ann. d. Phys. 86, 319, 1928; P.M. Morse, Phys. 
Rev. 35, 1310, 1930; R.de L. Kronig u. W.G. Penney, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 130, 499, 1931; siehe auch B. van der Pol u. M. JAORSGE Wb, 


Phil. Mag. 5, 18, 1928. 
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verschwindet, so fallen die hdheren der verbotenen Zonen praktisch zu- 
sammen mit den Energiewerten 
n? h? 


8m a? 


Wi = ’ (1) 


wobei m eine ganze Zahl, a den Abstand benachbarter Atome, h die Planck- 
sche Konstante und m die Elektronenmasse bedeuten. DaB sich die ver- 


hotenen Zonen auch noch im Abstande einiger Hundert Volt oberhalb 
der Linie 4.A sehr wohl geltend machen, ist durch die Versuche von 
Davisson und Germer?) und von Rupp?) direkt bewiesen. Hlektronen 
mit Geschwindigkeiten bis zu einigen Hundert Volt, die auf einen Metall- 
kristall fallen, zeigen ja ausgeprigte Maxima der Reflexion, wenn ihre 
Energie gerade einer der im Kristall verbotenen Energiezonen entspricht. 

Im Kristall sind alle unteren Energieniveaus durch Elektronen besetzt. 
Um ein K-Elektron anzuregen, ist also auch im Kristallgitter ebenso wie 
im isolierten Atom eme Minimalfrequenz des Réntgenlichtes notwendig, 
die gerade hinreicht, um das Elektron nach der tiefsten nichtbesetzten 
Energiezone zu bringen. Konnte das Elektron durch den Absorptions- 
prozeB nur in einen Zustand mit Impuls parallel emer der kristallographi- 
schen Achsen gebracht werden, so sollte sich nach den obigen Betrachtungen 
an der kurzwelligen Seite der Minimalfrequenz eine Absorptionsbande 
anschlieBen, die entsprechend den verbotenen Zonen durch endliche Inter- 
valle unterbrochen ist, in denen der Absorptionskoeffizient verschwindet. 
Nach der Gleichung (1) sollten die Unterbrechungen der Absorptionsbande 
an ihrem langwelligen Ende nahe beieinander liegen, wahrend ihre Abstande 
nach kurzen Wellen zu stets gréBer werden. Dies ist im Hinklang mit den 
eingangs unter 8. erwahnten Beobachtungen. Auch die GréSenordnung 
der Abstinde benachbarter Unstetigkeiten ergibt sich im Hinklang mit 
der Erfahrung, wenn man in (1) die Gitterkonstanten der Metalle einsetzt, 
oder auch direkt durch Vergleich mit den Ruppschen Messungen iiber 
die selektive Reflexion. 

In Wirkhchkeit kann sich natiirlich am Ende des Absorptionsprozesses 
das aus der K-Schale entfernte Elektron auch in schiefer Richtung durch 
den Kristall bewegen. Was frither itber das Zerfallen des Energiespektrums 
in erlaubte und verbotene Zonen gesagt wurde, gilt auch in diesem all- 
gemeineren Fall. Auch hier werden die tiefsten erlaubten Zonen sehr schmal 


1) C. Davisson u. L. H. Germer, Phys. Rev. 30, 705, 1927; Proc. Nat. 
INYO, UA, Bull. (ONG), AISA) 

) E. Rupp, Ann. d. Phys. 85, 981, 1928; 1, 801, 1929; 3, 494, 1929; 5, 
453, 1930; ZS. f. Phys. 61, 587, 1930. 
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sein und mit den Réntgentermen praktisch zusammenfallen. Dagegen 
werden im oberen Teil des Energiespektrums, wo die verbotenen Zonen 
schmal sind, diese jetzt anders liegen wie bei Bewegung des Elektrons 
parallel emer kristallographischen Achse. Die Richtungsabhangigkeit 
der Lage der verbotenen Zonen bringt es mit sich, da die K-Absorptions- 
bande nicht aus Stiicken besteht, in denen der Absorptionskoeffizient 
abwechselnd endlich und Null ist, sondern da8 nur Schwankungen auf- 
treten, wie sie auch experimentell gefunden wurden. 

Wegen des durch Gleichung (1) ausgedriickten angeniherten Zusammen- 
hanges zwischen der Lage der héheren verbotenen Zonen und der Gitter- 
konstanten a mu bei der VergréBerung der letzteren durch thermische 
Ausdehnung ein Zusammenriicken der Minima im Absorptionskoeffizienten 
stattfinden, der ja auch, wie unter 4. erwihnt, bei Hisen von Hanawalt 
festgestellt wurde. Ferner werden die StéBe zwischen den Hlektronen 
und dem Gitter bei héheren Temperaturen wegen der gréferen Stérung 
der Periodizitat haufiger werden, was eme Verwischung der scharfen Grenzen 
zwischen erlaubten und verbotenen Energiezonen zur Folge haben wird. 
Im Absorptionskoeffizienten au ert sich dies durch die unter 4. erwahnte, 
von Hanawalt beobachtete Ausglittung der Sekundarstruktur. Da 
diese Ausglittung zuerst bei denjenigen Unstetigkeiten auftritt, die. am 
weitesten von der Hauptkante wegliegen, ist auch begreiflich, denn die 
hdheren verbotenen Zonen, die sie verursachen, sind schmaler und darum 
leichter zu verwischen als die tieferen. Wie von Coster und Veldkamp 
erwahnt, ist wohl auch der unter 5. hervorgerufene Unterschied im Ver- 
halten von Kupfer und Zink so zu verstehen, daf bei Zn wegen des tieferen 
Schmelzpunktes die Periodizitét schon mehr gestért ist, was eine gréfere 
Diffusitat der Hnergiezonen zur Folge hat. 

Es bleibt noch iibrig, die unter 2. erwaihnten Higenschaften mehr- 
atomiger Gase und Dimpfe zu besprechen. Offenbar bildet ei mehr- 
atomiges Molekiil eine Zwischenstufe zwischen dem isolierten Atom und 
dem unendlich groBen Molekiil des Kristalls. Wir wollen den Ubergang 
kurz an einem einfachen Modell erlautern. Als isoliertes Atom nehmen wir 
ein Elektron, das sich eindimensional in einer rechteckigen Potentialmulde 
bewegen kann (Fig. 2a). Das Energiespektrum dieses Modells besteht aus 
einer endlichen Anzahl diskreter Niveaus unterhalb AA und emem kon- 
tinuierlichen Bereich oberhalb AA. Da wir unser Modell dazu benutzen 
wollen, um die K-Absorption bei einem schwereren Hlement, sagen wir 
mit der Atomnummer 30, zu deuten, werden wir die Abmessungen der 
Mulde so wahlen, da ihre Breite A etwa gleich dem Durchmesser der 
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K-Bahn, der Abstand vom tiefsten diskreten Niveau zur Grenze des kon- 
tinuierlichen Spektrums etwa gleich der K-Anregungsenergie emes solchen 
Elements ist. Rechnen wir nach den gewohnlichen Methoden der Quanten- 
mechanik die Matrixelemente des Dipolmoments und damit die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit aus dem tiefsten diskreten Niveau nach dem unteren 
Teil des kontinuierlichen Spektrums aus, so erhalten wir fiir den Absorptions- 
koeffizienten « den in Fig. 8a gezeichneten Verlauf. Die Frequenz y der 
absorbierten Strahlung ist dabei als Abszisse aufgetragen. Die Absorption 
beginnt bei einer Minimalfrequenz entsprechend dem Energieunterschied 
des tiefsten Niveaus und der unteren Grenze des kontinuierlichen Spektrums. 


A 4 4 
i 
Fig. 2a Fig. 2b 
aa ah 
[ea saeeree é = waa 
Unin V Vig 2 
Fig. 3a. Fig. 3b. 


Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten ist nur fiir das hier in Betracht 
kommende Gebiet von eigen Hundert Volt jenseits der Minimalfrequenz 
eingetragen und zeigt dort keme Unregelmafigkeiten. 

Als einfachstes Modell eines. zweiatomigen Molekiils nehmen wir zwei 
rechteckige Potentialmulden in einem Abstand a von der GréfSenordnung 
der Atomabstande (siehe Fig. 2b). Wiederholen wir hiermit die Berechnung 
des Absorptionskoeffizienten, so erhalten wir eine Kurve vom Typus der 
Fig. 3b. Wie man sieht, treten jetzt charakteristische Schwankungen 
im Absorptionskoeffizienten auf. Beim Aneinanderfiigen von vielen der 
betrachteten eindimensionalen Atome zu einem linearen Kristall muB 
diese Kurve dann in die der Zonenstruktur entsprechende iibergehen, 
bei der abwechselnd der Absorptionskoeffizient endlich und Null ist. Auf 
diese Weise ist also der beobachtete Unterschied zwischen einatomigen 
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und mehratomigen Gasen qualitativ zu verstehen. Daf einige mehratomige 
Verbindungen keine Struktur der Absorptionsbanden zeigen, liegt vielleicht 
daran, daB entweder die Kernladungen sehr verschieden sind (AsH,) oder 
da® die starke Temperaturbewegung auch hier die Struktur verwischt (Scg). 

Von mehreren Verfassern, namentlich von Kievit und Lindsay (l.c.) 
sind gleichzeitige Uberginge von zwei oder mehr Elektronen zur Deutung 
ihrer Resultate herangezogen worden. Obwohl vielleicht in manchen 
Fallen ein Teil der Sekundarstruktur von dieser Ursache herriihrt, diirften 
doch die in der vorangehenden Arbeit von Hanawalt aufgefiihrten Griinde 
dafiir sprechen, daf sie im allgemeinen nur eine untergeordnete Rolle spielt. 


Herr Hanawalt und die Herren Coster und Veldkamp gaben mir 
Gelegenheit, von ihren in den vorangehenden Arbeiten verdffent- 
lichten Resultaten vor der Drucklegung Kenntnis zu nehmen, wofi ich 
ihnen bestens danken moéchte. Herr Groenewold unterstiitzte mich in 
freundlicher Weise bei der Berechnung der Absorptionskurven von Fig. 3. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorrum der Rijks-Universiteit. 
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Die Erzeugung intensiver monochromatischer Rontgen- 
strahlen mit Hilfe technischer ROhren ohne Spektral- 
apparat. 


Von Hans Kiistner in Gottingen. 


Mit 18 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Mai 1931.) 


Mit Hilfe einer Differenzmethode 14Bt sich die charakteristische Sekundar- 
strahlung der Elemente von der stérenden Streustrahlung trennen, die sie unter 
Kinwirkung der erregenden Roéntgenstrahlen aussenden. Durch Selektiv- 
filterung gelangt fast nur das K ««’-Dublett der Elemente zur Wirkung. Auf 
diese Weise erhilt man Strahlungen, die diejenigen der besten Spektralmono- 
chromatoren um etwa das Fiinffache an Monochromasie iibertreffen, eine er- 
staunlich gro8e Intensitit besitzen, die sich leicht noch auf das Vierzigfache 
der bisherigen steigern l4Bt, und einen Wellenlangenbereich von 0,128 bis 
2,5A umfassen. 


Hine Reihe wichtiger Fragen auf dem Gebiet der Réntgenphysik laBbt 
die Herstellun¢ moéglichst intensiver und dabei méglichst rem mono- 
chromatischer Rontgenstrahlen als wiimschenswert erscheinen. Die 
Schwierigkeit dieser Aufgabe liegt darin, die Forderungen der Intensitat 
und der Monochromasie gleichzeitig zu erfiillen. Die wichtigsten bisher 
angewandten Methoden sind die folgenden. 


I. Bisherige Methoden der Homogenisierung. 


1. Filterung. Durch Filterung, meist mit Al oder Cu, wird das kon- 
tinuierliche Spektrum emer technischen Réntgenréhre, deren Antikathode 
im allgemeimen aus W besteht, nach dem kurzwelligen Ende hin zusammen- 
gedriickt. Bei Wahl geeigneter Réhrenspannungen und sehr hoher Filter- 
dicken bis zu 10 mm Cu erhalt man alsdann Strahlungen, wie sie Vette) 
anwandte (Fig.1). Weitere Steigerung der Filterdicken bringt keinen 
nennenswerten Gewinn an Homogenitaét mehr, bewirkt aber ziemliche 
Intensitatsverluste. Man erkennt, dai die einzelnen Strahlungen einander 
tibergreifen. Fig. 1 gibt einen Anhalt dafiir, wieweit man mit dieser Methode 
kommt. Von Monochromasie ist noch keine Rede. 

2. Charakteristische Strahlung der Antikathode. a) Ohne Selektivfilter. 
Die Ausbeute an Intensitiit der Serienlinien ist bei dieser Methode am gréBten; 
sie ist aber auch die unsauberste der mit Linienstrahlung arbeitenden 
Methoden, da der tiberlagerte kontinuierliche Hintergrund sehr intensiv ist. 


1) EK. Vette, Ann. d. Phys. 5, 929, 1930. 
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b) Mit Selektivfilter, das im allgememen go gewahlt wird, daB 
seme Absorptionsbandkante zwischen die «- und die f-Linie fallt. 
Wahlt man das Filter so dick, daf von der K-Strahlung weniger als 20% 
ibrigbleiben, so betrigt nach Bouwers}) der kontinuierliche Hinter- 
grund 1% der monochromatischen Strahlung. Kulenkampff2) hat 
mit Tonisationsspektrometer das Intensitatsverhaltnis ««’-Dublett zu 


VLA 
3ICU 
0K 
GI 


kontinuierlichem Hintergrund untersucht. Tabelle 1 zeigt seine Ergebnisse, 
und zwar in Spalte 4 fiir eine 10,5 cm lange Luftionisationskammer, in der 
letzten Spalte bei Umrechnung auf vollstandige Absorption. Wie man 
erkennt, ist in der Halfte aller untersuchten Falle der kontinuierliche 
Hintergrund mehrmals so intensiv wie die Linienstrahlung. Fiir noch 


Tabelle 1. 
| Linien: Hintergrund 
ee cater a Beobachtet fiir Berechnet fiir 
10,5 em Luft vollst. Absorption 

BAO ret Ash >, Pd-Blech 37,5 0,37 0,46 
iy 5 queer Zr Og-Pulver 26,5 | 0,35 0,54 
HC aierey. en re Mn O,-Pulver Oe) |i 3,10 1,10 
Rt (L) ae Zn-Pulver 23,4 0,55 0,27 
Cli one Ni-Blech 18,0 | 1,56 1,54 
Fe .. . . || He-Blech-—- Mn O,-Pulver 13,0 2,49 1,70 


1) A. Bouwers, Dissertation Utrecht 1924. 
2) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 79, 97, 1926. 
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kurzwelligere Serienlinien mu das Verhaltnis noch ungtinstiger werden, 
da zu ihrer Anregung hohere Spannungen erforderlich sind, mit deren 
Anstieg der kontinuierliche Hintergrund immer stirker hervortritt. Die 
Ergebnisse von Kulenkampff lassen darauf schlefen, wie ungiinstig 
die Verhaltnisse ohne Anwendung eines Selektivfilters legen miussen. 
Seine Untersuchungen haben aber auch gezeigt, dai man die Methode 
sehr wohl fiir genaue Forschungen anwenden kann, wenn man das Inten- 
sitatsverhaltnis zwischen Linienstrahlung und Hintergrund kennt. 

3. Der Spekiralapparat als Monochromator. Fir ihn gilt der Grundsatz, 
daB Spaltverengerung die Monochromasie steigert, die Intensitat aber 
herabsetzt. Das Spektrometer von Soller?) verwendet statt der Spalte 


AA=G01 ‘D005 
tur Kalkspar; 
LA =G03029 cost A 


Fig. 3. 


vor und hinter dem Kristall Kollimatoren, die aus parallelen, dimnwandigen 
Bleiblechen bestehen (Fig. 2). Dadurch wird der ganze Brennfleck aus- 
genutzt. Nach Allen?), der seine Bestimmung der Schwachungskoeffi- 
zienten mit dem Sollerspektrometer ausfiihrte, war die Ausbeute an mono- 
chroinatischer Strahlung mit diesem zehnmal so groB wie bei anderen 
Spektrometern. Allen verwandte Kollimatoren von je 8cm Lange. Die 
Abstande der Bleilamellen betrugen 0,2 mm. Hieraus laft sich berechnen, 
welchen Wellenlangenbereich die Bande umfaSt, die Allens Sollerspektro- 
meter lieferte (Fig. 8). Hin zu den Bleilamellen paralleler Strahl der Wellen- 
lange A wird in erster Ordnung nach dem Braggschen Gesetz 


A=2D-sine 


1) W. Soller, Phys. Rev. 24, 158, 1924. 
*) S. J. M. Allen, ebenda 27, 266, 1926. 
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unter dem Winkel « reflektiert. Fir diejenigen Strahlen aber, die den 
Raum zwischen den Bleilamellen diagonal durchsetzen, geht der Winkel 
in a + @ iiber, wobei im vorliegenden Falle 


0,2 
tang yg = S0mal 0,0025 ~ sin g, 


also 
p = 098" 85” 
ist. Die Breite dA des zur Reflexion gelangenden Bereichs ist also 
di = 2D-[sin (« + ¢y) —sin & — g)]; 
fiir den klemen Wert von @ gilt daher 
di ~ D-0,01+ cos a. 

Fiir den von Allen verwandten Kalkspat ist D = 3,029 A. Also benutzte 
Allen emen Spektralbereich von 

dd = 0,03029 - cos « A. 
Da sich nun nach dem Braggschen Gesetz fir alle Wellenlangen, die kiirzer 
sind als 0,855 A, cos% von 1 um weniger als 1% unterscheidet, so folet, 
daB das von Allen benutzte Sollerspektrometer fiir 0,855 A und kiirzere Wellen- 
léngen mit einer Genaurgkert von 1°%, eine Spektralbande aussonderte, deren 
Wellenlangenbereich 

di = 0,0808 A 


umfapte. Die Intensitat verteilt sich uber diesen Bereich, wie Richtmyer?) 
zeigen konnte, in Gestalt eines gleichschenkligen Dreiecks: das Intensitits- 
maximum liegt in der Mitte und der Abfall vollzieht sich beiderseits linear. 

Immerhin zeigt die Berechnung, daB auch der Spektralapparat, wenn 
er als Monochromator dienen und brauchbare Intensitaten lefern soll, noch 
einen Wellenlingenbereich von etwa */49,A Breite liefert. 

4, lie Differenzmethode von Ross. Ross*) gleicht mit Hilfe des 
Spektrometers die Dicke zweier Filter von benachbarter Atomnummer 
durch Schragstellung so gegenemander ab, daf sie alle Wellenlangen um 
denselben Betrag schwachen, ausgenommen den zwischen ihren Absorptions- 
bandkanten liegenden Bereich. Hierauf wird der Spektralapparat entfernt. 
Mit man dann in einer Jonisationskammer das von eimer Rohre aus- 
gehende kontinuierliche Spektrum unter abwechselInder Eimschaltung 
beider Filter, und bildet man die Differenz beider Messungen, so erhalt 


1) F. K. Richtmyer, Phys. Rev. 26, 724, 19265. 
2) P. A. Ross, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 433, 1928; Phys. Rev. 28, 
425, 1926. 
22 * 
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man die Intensitaét des zwischen den beiden Bandkanten liegenden Spektral- 
bereichs (Fig. 4). See Breite mift fiir Ag—Cd 0,023 A, fiir Ta—W 0,006 A. 
Die Monochromasie scheint demnach, wenigstens fiir kiirzere Wellenlangen, 
die mit dem Spektralapparat als Monochromator erreichbare zu iibertreffen ; 
die Intensitat kann nach Rogs etwa tausendmal so groB sein wie bei einem 
Spektrometer, das etwa dieselben Spaltweiten besitzt wie das oben be- 
sprochene Sollerspektrometer. 

Als Nachteile des Verfahrens waren indessen aufzufiihren: erstens kann 
es zur Abgleichung der Filter nicht auf den Spektralapparat verzichten. 
Zweitens ist die Intensitat, mut 


7, 
«Ungerer? | der man arbeiten will, die kleme 
see ae Differenz zwoiet groBer bat 
in Fig. 4 betragt der Flachen- 
? inhalt zwischen den Bandkanten 
| nur etwa 8% des bei Silber- 
4 filterung beobachteten Flachen- 
inhalts. Hieraus folet, daf drittens 
0 ‘| schon kleme Unterschiede im 
AA G2 GI Ge GS G6 G7 


ee Absorptionsverlauf beider Filter 
einen kontinuierlichen Hintergrund 
ibriglassen, der ims Gewicht fallt; und viertens ist nach Ross’ Angaben 
aus diesem Grunde erforderlich, daf zwei als Filter dienende Verbindungen 
hinsichtlich ihrer Komponenten gleichartig seien. 

5. Dre charakteristische Sekunddrstrahlung der Elemente wurde bereits 
1910 von Sadler?) als monochromatische Strahlung verwendet. Der 
Nachteil dieser Methode ist der, da sich der Linienstrahlung des Sekundar- 


strahlers die an ihm gestreute Strahlung der Roéntgenréhre tiberlagert, 


die, wie gezeigt werden wird, ebenso intensiv sein kann wie die Linien- - 


strahlung, auf die es ankommt. Da zwecks intensiver Anregung der Se- 
kundarstrahlung die Kilovoltzahl an der Rohre mit der Atomnummer 
des Sekundarstrahlers gesteigert werden mu, so tritt der gestreute Hinter- 
gerund um so mehr hervor, je schwereratomig der Sekundirstrahler ist. 
Aus diesem Grunde hat Sadler auch nur die Elemente bis zur Atom- 
nummer 50 (Sn) benutzt. 


LI. Die Methode des Verfassers. 


Diese verwendet ebenfalls die charakteristische Sekundarstrahlung | 
der Elemente; sie bestimmt aber die Intensitat deg gestreuten Hinter- | 


1) C. A. Sadler, Phil. Mag. 19, 337, 1910. 
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grundes. Durch Differenzbildung erhalt man dis Intensitat der reinen 
monochromatischen Strahlung. 


Von der Antikathode R (Fig. 5) falle die erregende Réntgenstrahlung 
auf den Sekundarstrahler §. Die von ihm ausgehende Sekundirstrahlung 
werde in der Jonisationskammer J gemessen. Bei A und B konnen Filter 
eigeschaltet werden. 


Die Wellenlangen der als Sekundarstrahler S dienenden Elemente 
sind bekannt. Am zweckma8igsten bedient man sich der K-Serie, Die an 
spektral zerlegter Roéntgenstrahlung durchgefiihrten Messungen der Massen- 
schwachungskoeffizienten, z. B.  die- 
jenigen von Allen), erlauben leicht, 
die Dicke eines Filters aus Al oder V 
Cu so zu wahlen, dafi es die Inten- 
sitat der -Strahlung von S auf 
einen kleinen Bruchteil, z. B. auf 1% 


herabdriickt. Bringt man ein solches 
Filter in die Stellung A (Fig. 5), so 
wird das kontinuierliche Spektrum der 
Rohre R, das Fig. 6a in Kurve I zeigt, 
auf den Kurvenzug I] zusammengedriickt. Derjenige in Fig. 6a schraffierte 
Anteil des letzteren, welcher kurzwelliger ist als die K-Absorptionsbandkante 
des Strahlers S, tragt zur Erregung seiner charakteristischen K-Strahlung 
bei, deren Linien in Fig. 6b dargestellt smd. Die Intensitat dieser Linien- 
strahlung fallt in die Ionisationskammer J. Uberlagert wird die Linien- 
strahlung indessen durch den gestreuten Anteil III des gefilterten kon- 
tinuierlichen Spektrums I. Linienstrahlung und kontinuierlicher Hinter- 
erund gelangen also gemeinsam zur Messung. Bringt man nun das bisher 
bei A befindliche Filter in die Stellung B und wiederholt man die Messung, 
so wird die Linienstrahlung von S zwar intensiver angeregt; denn jetzt 
fallt nicht mehr die gefilterte Strahlung IJ, sondern die ungefilterte Strah- 
lung I auf den Sekundarstrahler S. Da das Filter aber so bemessen wurde, 
daB es die Intensitat der Linienstrahlung auf 1°% schwacht, so werden trotz 
starkerer Erregung derselben bei Filterstellung 6 nur einige Prozent der- 
jenigen Linienintensitét in die Kammer J fallen, die sie bei Filterstellung A 
trafen (Fig. 6c). Demgegeniiber wird, wnd das rst das Wesentliche des 
Verfahrens, bei Filterstellung A und B genau derselbe kontinuierliche 


1) §. J.M. Allen, Phys. Rev. 27, 266, 1926; F. K. Richtmyer, ebenda 
26, 724, 1925. 
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Hintergrund in die Kammer gelangen. Fassen wir eine beliebige Wellen- 
lange A der ungefilterten Strahlung I ins Auge. Thre Intensitaét sei Io. 
Das benutzte Filter habe die Dicke d und fiir 2 den Schwachungskoeffi- 
zienten yz. Bei Filterstellung A trifft dann die Intensitat Ip - e“@ auf den 
Strahler S. Von ihr werde der Bruchteil s gestreut; dann gelangt von der 
Intensitat Ig der Wellenlinge A der Betrag I) - e“4.s in die Ionisations- 
kammer. Wird das Filter in Stellung B gebracht, so wird am Sekundar- 
strahler S die Intensitat I,-s gestreut; nach Durchgang durch das Filter 


J 
H 
a 
Fig. 6b. 
| il 
aa 4 
Fig. 6c. 


bei B ist ihre Intensitaét auf den Betrag I,-s-e“@ gesunken, und das ist 
derselbe Betrag wie bei Filterstellung A. Da diese Uberlegung fiir jede 
beliebige Wellenlange des kontinuierlichen Hintergrundes zutrifft, so trifft 
sie auch fiir den gesamten Hintergrund zu. Dieser ist deshalb in Fig. 6b 
und 6¢ gleich gezeichnet. Buldet man also die Differenz der Mefergebnisse 
fiir die beiden Filterstellungen A und B, so stellt diese die Intensitdt revner 
Ivmenstrahlung des Strahlers S dar, und zwar die Intensitatsdifferenz der 
Linienteile yon Fig. 6b und 6c. 


Diese Uberlegungen gelten auch fiir eine etwaige Linienstrahlung der 
Antikathode (z. B. die W-K-Serie). Auch ihre Intensitat verschwindet 
bei der Differenzbildung. Ebensowenig wird das Ergebnis beeinflu8t, 
wenn man an beliebiger Stelle des Strahlenganges ein Filter fest einschaltet. 


Bei der vorstehenden Betrachtung wurde nicht beriicksichtigt, dab 
beim Streuvorgang eine Zunahme der Wellenlinge eintritt. Es wird aber 
spater gezeigt werden, dafi der HinflufB des Comptoneffektes so gering ist, 
daB er nicht beriicksichtigt zu werden braucht. 

Voraussetzung fir richtige Messung der Intensitatsdifferenz ist, daf 
bei beiden Filterstellungen A und B genau dieselbe Réntgenenergie auf die 
Anordnung fallt. Um dies zu gewahrleisten, wurde bei allen Untersuchungen 
die in Fig. 7 dargestellte Doppelanordnung benutzt. Durch eine Bleifall- 
klappe Pb erhielten die beiden von demselben Fokus F ausgehenden Strahlen- 
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biindel stets gleichzeitig und gleich lange Zutritt zu den Sekundarstrahlern Sy 
und S,. Wahlt man als solche Elemente gleicher oder moglichst dicht 
benachbarter Atomnummern und laBt man bei C fest dagselbe Filter wie 
bei A und B, so heben sich Netzschwankungseinfliisse weitgehend weg. 
Hebt man dann die Bleifallklappe Pb in jedem Falle gerade so lange, dab 
das mit der lonisationskammer J, verbundene Vergleichselektrometer 
stets denselben Skalenbereich durchlaiuft, und beobachtet man stets ab- 
wechselnd bei den Filterstellungen A und B, so liefert das mit der Toni- 


sationskammer J, verbundene Mefelektrometer zwei Reihen, deren Hinzel- 
werte innerhalb jeder Reihe vorztiglich tibereinstimmen, so da sich die 
Intensitatsdifferenz als Mittelwert leicht mit emer Genauigkeit von einigen 


Promille ergibt. 


III. Die Isolierung des ««'-Dubletts. 

LaBt man alle Linien der K-Serie zur Wirkung kommen, so hat man 
bei dem schwerstatomigen U mit einer spektralen Ausdehnung von etwa 
0,023 A zu rechnen, wahrend diese bei dem leichtatomigen Mg etwa 0,34 A 
betragt. Die spektrale Breite nimmt also mit steigender Wellenlange der 
Sekundarstrahlung zu. Unterdriickt man demgegeniiber die f- und y-Linie, 
so daB nur das ««’-Dublett zur Wirkung gelanet, so hat man bei der kurz- 
welligen Uranstrahlung eine spektrale Breite von nur 0,005 A, und je leicht- 
atomiger der Strahler und je langwelliger seine A-Strahlung ist, desto 
schmaler wird der Dublettabstand. Diese giinstigen Bedingungen lassen 
sich leicht durch Anwendung golcher Filter erreichen, deren K-Absorptions- 
bandkante zwischen die «- und die f-Linie des charakteristischen 
Strahlerg fallen. Tabelle2 gibt an, welche Filter fiir die verschiedenen 
Strahler brauchbar sind. Fiir die Filterung jedes Schweratomstrahlers 
stehen im allgemeinen vier Elemente als Filter zur Verfiigung; mit 
sinkender Atomnummer des Strahlers nimmt ihre Zahl aber ab; fir 
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Kr (36) und leichteratomige Strahler kommt nur noch je ein Filter in Frage. 
Aber auch das gilt nur bis V (23) einschlieBlich: fiir noch leichteratomige 
Blemente findet sich itberhaupt kein Filter, dessen Bandkante zwischen 
die «- und die f-Linie fiele. Die Méglichkeit, durch das aa'-Dublett reine 
monochromatische Strahlung von héchstens 0,005 A Breite zu erzeugen, er- 
streckt sich also von etwa 0,128 A (U) bis zu 2,50 A (V). 


Will man die Intensitét der 6 + y-Gruppe auf einen bestimmten 
Prozentsatz derjenigen des a«’-Dubletts herabdriicken, so mufi man, in 
Abhangigkeit von der Atomnummer, einer- 


ee seits das Intensitaitsverhaltnis («+«’): (6+y), 
x ° Wooren andererseits den Sprung der Massenabsorp- 


4 Owen 
by S| Uae | tionskoeffizienten (w/@), — (w/o), au der kurz- 
P + Duane u Stenson, : é : 

7 i ey Meyer -| welligen (k) und an der langwelligen (1) Seite 
A Os xk-°.4 der Absorptionsbandkante kennen. In Fig. 8 

in | sind die Ergebnisse von Wooten?), Owen?), 
"ew cal Unnewehr?), Duane und Stenstrém‘4) und 
Atty Heinz Theodor Meyer’) fiir (« +2’): (B+y) 
; z zusammengestellt. Die Punkte  streuen 


ziemlich stark; immerhin kann man aus 


iy ; : Lays : 

a ihnen emen hinreichenden Anhalt gewinnen. 

7 f + Bessere Ubereinstimmung zeigen die Er- 

o gebnisse von Richtmyer®), Allen’),Glocker 
A LUT EY EE AP eb se 

Atornnurnine/ und Frohnmayer’) und Jénsson) fir 

Fig. 8. (u/e),—(u/@),, die in Fig. 9 zusammengestellt 


sind. An Hand dieses Materials laBt sich 
mit emiger Naherung berechnen, wie gro die iiber der Flacheneinheit 
stehende Masse m des Filters sein mu, damit die Intensitaét der B + y- 
Gruppe auf 10 baw. 1% der Intensitit des o««’-Dubletts herabgedriickt 
wird. Die Ergebnisse zeigen die Fig. 10 und 11. In Erginzung hierzu zeigt 
Fig. 12, auf welchen Bruchteil seiner urspriinglichen Intensitit das a«’- 
Dublett durch diese Selektivfilterung heruntersinkt. Bei leichtatomigen 


1) B. Wooten, Phys. Rev. 13, 71, 1919. 

*) E. A. Owen, Proc. Roy. Soc. London (A) 94, 339, 1918. 

3) E. Unnewehr, Phys. Rev. 22, 529, 1923. 

*) W. Duane u. W. Stenstrém, Proc. Nat. Acad. Amer. 6, 477, 1920. 
°) H. T. Meyer, Wiss. Verdff. a. d. Siemens-Konzern 7, 108, 1929. 

6) F. K. Richtmyer, Phys. Rev. 30, 755, 1927. 

7) S. J. M. Allen, ebenda 28, 907, 1926. 

8) R. Glocker u. W. Frohnmayer, Ann. d. Phys. 76, 369, 1925. 

°*) E. Jonssen, Dissertation Upsala 1928; Nature 120, 695, 1927. 
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Tabelle 2. 


Filter r ; 


ae oe leakuiter pes Filter zur Unter-_ , . 
Stratler | Ton py, fest bots | SV | 4 und | Oigens der ioSerie | tee 
ews mm | ee ee | ee | eT ss A 
U 92 | Th | ) 0,05 Cu 0,1279 
Th 90 || Bi(a@'?) | 0,05 Cu 0,1355 
Bi 83 | TIiHg AuPt 10) Al 0,1623 
Pb 82 Hg Au Pt Ir 4Cu | ODL | 0,1668 
meet AuPtiIros | | | OMA. 0,1715 
Hg 80 Pt Ir Os Re | 180 | 0,65, | 0,1765 
Au79 || IrQsRe W ( | OWS 0,1813 
Pt 78 | OsRe WTa | 0,55 , 0,1868 
Ir 77 | ReWTaHt 3,7 Cu Oe. 0,1922 
Os 76 | WTadHfLu Bh | O. | 0,1986 
W 74 || Hf Lu Yb Tu? DOs ore O4a 3 0,2103 
Ta 73 || LuYb Tu Er? Phil sae Sl 0,35 , 0,2162 
Hf 72 Yb Tu Hf L70R eo bance | One 0,2233 
Er 68 Dy Tb Gd 160 Lee || OR 12 | 0,2585 
Sm62 | NdPrCe 140 ea Ou es 0,3099 
Nd 60 Pr Ce La Ba Tea {| 0:97. On 0,3328 
Pr 59 | CeLaBa f 08 , Ordre. 0,3450 
Oe 58 | LaBaCs Ones Otay 0,3580 
a 67 N  BaGs X O06. 0,07 ,, 0,3716 
Ba 56 || COsxJ O16 0,06 ,, 0,3860 
Cs i) ox apa Osa, 0,05 . | 0,4011 
J 53 | TeSbSn 120 | Oa 0,04 , | 0,4340 
Te 52 | SbSnIn hed a 0,04 , 0,4519 
Sb 51 || SniInCd | O85 0,04 , 0,4708 
Sn 50 | InCd Ag MO. Sires i 0,03 ., 0,4911 
Cd 48 Ag Pd Rh VO Drs 0,02, 0,5354 
Ag 47 || PdRh Oe al 0,02 , 0,5597 
Pd 46 Rh Ru (P40, 0,02 ., | 0,5857 
Rh 45 Ru Ma | 0,15 O10e1 | 0,6135 
Ru 44 Ma Mo 0,15 5 O:02a" 0,6433 
Mo 42 Nb Zr Ost lseme dl a 0,7092 
Nb 41 || Zry 110° oO ee = | 0,7460 
Zr 40 Y Sr 2,5 Al = 0,7857 
e..39 Sr Rb P20) = 0,8294 
Sr 38 Rb Kr | 2Oe = — 0,8758 
Rb 37 Kr Br co = 0,9250 
Br 35 Se aes (5 Ober _ 1,0389 
Se 34 As Ons aa 1,1037 
As 33 Ge HU the irae = 1.1747 
Zn 30 Cu Wer Oiar 2. = 1,4333 
Cu 29 Ni | aie ae a= 1,5386 
Ni 28 Co 90 Osan = 1,6558 
Co 27 Fe Weer) Lal oy 1,7866 
Fe 26 Mn VOR: = 1,9334 
Mn 25 Cr 80 1 OPI = 2,0988 
Cr 24 Vv Only = 2,2863 
Vres Ti Hc, diners) = 2,4996 
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Strahlern bis herauf zur Atomnummer 50 verliert das a#«’-Dublett bei 
Unterdriickung der B+ y-Gruppe etwa die Halfte seiner Intensitat, 
wihrend man bei den schweratomigen Strahlern die 6 + y-Gruppe nur 
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Fig. 9. 


auf 10°% unterdriicken kann, wenn man nicht mehr als die Halfte der 
a«’-Intensitat verlieren will. Beim U als Strahler sinkt die letztere auf 
etwa 12°%, wenn man die 6 + y-Gruppe auf 1° unterdriickt. 


IV. Die Sekundarstrahler. 


In Tabelle 2 sind diejenigen Elemente zusammengestellt, die man leicht 
in der erforderlichen Menge und von hohem Reinheitsgrad erhalten kann. 
Von den seltenen Erden sind nur die handelsiiblichen genannt; Elemente 
oder Verbidungen von allzu hohem Preise (wie z. B. In, Ga) sind, ebenso 
wie die radioaktiven Elemente und die Edelgase, weggelassen. 

Die fiir die Strahler verwandten Elemente und Verbindungen gibt 


Tabelle 38. Pb, Au, Pt, Ag, Pd, Cu und Ni wurden als Bleche verwandt; — 


als Sn-Strahler dienten 11 Folien von je 0,01 mm Starke; Zn wurde aus 


Stangen zu Blech ausgehimmert. Fiir die itbrigen Elemente gelten die — 


angegebenen Verbindungen?). 


1) Bei der Auswahl der Chemikalien hat mich Herr Dr. Holtz in liebens- | 


wiirdigster Weise beraten, wofiir ihm an dieser Stelle herzlichst gedankt sei! 
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Es empfiehlt sich, den Strahler nicht dicker zu wahlen als unbedingt 
erforderlich; abgesehen von Ersparnisgriinden tritt sonst der gestreute 
Hintergrund nur unndétig stark hervor. Vorversuche iiber die erforderliche 
Dicke wurden an Cu, Sn und Pb durchgefiihrt. Fig. 13 zeigt das MeB- 
ergebnis fiir Sn. Aus den Kurven aller drei Elemente ergibt sich als Naherung 
Pig. 14, aus der man entnehmen kann, wieviel Gramm des sekundir- 
strahlenden Hlements auf den Quadratzentimeter des Strahlers entfallen 


mussen, wenn man Ausbeute yon 90 


# es iB bzw. 100% erhalten will. Bei dem 
teilweise hohen Preise der Strahler 
2 . 
8 ist es von Bedeutung, daf man nur 
g 10 % der erreichbaren Ausbeute ver- 
GOO3 G03 g3 liert, wenn man den Strahler halb so 
3 
wv 
Rs | 
a C 
Glebe g2 GOW 70 
me 
& 
8 
GOT G0: G7 = Go05\- |G0%- GS 
aS) 
aN 
y Y 0, D 
“Eh «IG CE UE «DCE “0 W@W 
Atormuarner E aes Filters Atommunner 2 aes filers 
Fig. 10. Fig. 11. 


dick wahlt wie bei 100 %iger Ausbeute. Um zu ermitteln, wieviel Gramm 
der Verbindung auf das Quadratzentimeter kommen miissen, hat man den 
aus Fig. 14 fiir das Element entnommenen Wert noch mit dem Gewichts- 
verhaltnis zu multiplizieren, in dem die Verbindung zu dem in ihr ent- 
haltenen strahlenden Element steht. Spalte 5 von Tabelle 8 gibt an, welchen 
Wert von m/f fiir die angefiihrte Verbindung der Verfasser benutzt hat. 
Bei hohem Preise der Strahler war die Ausnutzung keineswegs immer 100 °%. 


Die Strahler wurden in Aluminiumkapseln eingeschlossen, die mit der 
einfallenden Strahlung einen Winkel von 45° bilden; die beobachtete 
Sekundarstrahlung verlaBt den Strahler ebenfalls unter 45° (Fig. 5 und 7). 
Aus diesem Grunde hatten die Strahler elliptische Form. Die groBe Achse 
der Ellipsen miBt 8 em, die kleine 6 cm; nur bei teuren Substanzen hatten 
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Tabelle 3. | 
a 
a ai | 
m|f in | Rintritts 
Verbindung Reinheitsgrad Ane fenster 
bindung mm | 
—————— — — — = : 
U, 0, nigrum puriss. etwa 99,5—100%| 0,84 | 0,1 Al | 
ThO, anhydr. puriss. etwa 99,5 % 0,79 | 0,5 Al | 
BiONO,.H,0 basisch p. A. 0,85 | 
Pb-Blech, 1mm ,,K“ Dees 0,57 
TI ClO, bleifrei 0,78 
HgO ,K*“, gelb gefallt fos Fk 0,59 
Au-Blech, 0,2 mm chemisch rein 0,39 
Pt-Blech, 0,15 mm chemisch rein 0,32 | 
Na, Wo,.2H,0O ,,K“ p, A. mit Garantieschein | 0,82 
Tay Os = 0,55 | 
CeO, reinst 0,36 | 
Lay (C O3)3 puriss. 0,46 | 
Ba(Cl, .2 H,O p- A. mit Garantieschein| 0,48 | 
Cs Al(SO4). . 12 Hy O — 0,52 | 
KJOz ite AS 0,40 
Te in bacillis; gepulvert | etwa 99,2 % 0,24 | 
Sb, 03 ie 2h 0,28 
Sn in foliis (Stanniol) etwa 99,9 % 0,22 
Otel ai — 0,21 
Ag-Blech, 0,3 mm chemisch rein 0,31 
Pd-Blech, 0,15 mm chemisch rein 0,17 
Rh-Blech, 0,04 mm chemisch rein 0,05 
Ru, Cle fast 100%, sehr rein 0,065 
(N Hy)g Mo, 0o,.4 H,O p. A. 0,30 
Nb-Kal. fluorat; Gem. von 
NbF, Ky, u. NbOF; 2K F\/ Spuren von Ta? 0,48 
+ 2 H,0 
Zr (S04). (oxysulfurat.) etwa 99%. Rest Fe und| 0,44 
Y phosphoricum [Kieselsaure 
(Y PO, -++ unbek. H, 0?) — 0,27 
srO ,K* = 0,16 
Rb, CO; SEH, 0,16 
KSB re Kee p. A. mit Garantieschein| 0,16 
Se met. pulv. nigr. etwa 99,5%. Rest Te 0,11 
As, O3 [0 UNG 0,13 
Zn in bacillis; gehammert| p. A. 0,09 
Cu-Blech, 0,1 mm peat 0,09 
Ni-Blech, 0,5 mm etwa99,5% ; etwa0,1% Co| 0,44 
Co(N 03), .6 H,O p. A. reinst, Ni-frei 0,40 
Klavierdraht 0,57mm 9 p. “A. — 
MnO, gekirnt i AM O,11 
Ky Cr, O7 p. A. mit Garantieschein | 0,20 
NH,HVO; + ey. Kristall- 
wasser p. A. reinst 0,16 


1) S= Dr. Schuchardt, Gorlitz; K = Schering-Kahlbaums griine Apotheke, Berlin; 
H = Heraeus, Hanan. 
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die Achsen 6 bzw. 4,5em Lange. Die Aluminiumdicke betrug auf der 
Austrittsseite der Erregerstrahlung stets 0,2 mm; die Eintrittsfenster aus 
Aluminium hatten fiir die Elemente As (33) — Rb (37) eine Dicke von 
0,02 mm, fiir die Hlemente Sr (38) bis Mo (42) eine solche von 0,05 mm 
und fiir Rh (45) bis U (92) eine solche von 0,1mm. Nur Th besa beider- 
seits Fenster aus 0,5 mm Al. Die leichtestatomigen Strahler V (23) — Zn (80) 
hatten Hintrittsfenster aus 0,03 mm Cellophan. Die Verbindungen selbst 
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wurden im Morser fem gepulvert, mit Zaponlack oder Schellack dick- 
fliissig angeritthrt und in eine elliptische Form aus 0,025 mm dickem Cellophan 
gegossen. Nach Bedecken mit ebensolehem Cellophan wurden die erstarrten 
Massen in die geschilderten Aluminiumkapseln gebracht, die unter leichter 
Erwarmung mit Picein luftdicht verschlossen wurden, um das Eindrmgen 
von Feuchtigkeit zu verhindern. Fiir schwereratomige Strahler gelangten 
auch elliptische Kapseln aus 1mm dickem Cellophan zur Verwendung, 
in die die pulverformige Verbindung eingefiillt wurde. 
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V. Betriebsbedingungen und Filter. 

In Tabelle 2 ist zusammengestellt, welche kV-Werte sich fir den Be- 
trieb der Rohre und welche Filter sich zur Auswechslung in den Stellungen 4 
und B als zweckmaBig erwiesen haben. Steigerung der Spannung tiber 
180 kV und Kupferfilter tiber 4mm bringt auch bei den schweratomigen 
Elementen keinen Gewinn mehr. Arbeitet man ohne Filter zur Unter- 
driickung der B-y-Linien, also mit allen Linien der K-Serie, so mufS{ man 
unbedingt in Stellung B zur Unterdriickung der L-Serie geeignete Filter 
fest anbringen. Die vorletzte Spalte von Tabelle 2 gibt diejenigen Filter 
an, die die Intensitat der L-Serie auf 1% herunterdriicken. Verdopplung 
der Filterdicke bedingt nur geringen Intensitatsverlust, aber Herabsinken 
der L-Intensitaét auf 0,1°/5,. In der letzten Spalte gibt Tabelle 2 die 
effektiven Wellenlangen des K a«’-Dubletts; da sich die Linienintensitaten 
a:o' theoretisch wie 2:1 verhalten, so wurden die mitgeteilten Wellen- 
langen fir 1/, des Dublettabstandes nach der imtensiveren «-Linie zu 
berechnet. 

Von den Filtern zur Unterdriickung der f-y-Linien hat der Verfasser 
bisher die in Tabelle 2 dick gedruckten benutzt. Uber ihre Herstellung 
eibt Tabelle 4 Auskunft. 


VI. Der verschwindend geringe Einfluf des Convptoneffekts. 
Bei den bisherigen Betrachtungen wurde nicht beriicksichtigt, dag 
infolge des Comptoneffekts die gestreute Strahlung weicher ist als die 


Primarstrahlung. Hs ware nun denkbar, daB sich der Comptoneffekt folgender- 
maben auswirkt. Das auf den Sekundarstrahler auffallende Spektrum 
werde durch Kurve J in Fig. 15 wiedergegeben. Diese geht durch die 
Filterung bei A in die Kurve J; iiber. Sehen wir zur Vereinfachung der 
Betrachtung davon ab; dak die gestreute Strahlung geringere Intensitat 
besitzt als die auffallende, und nehmen wir an, daf alle gestreuten Wellen_ 
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Tabelle 4. 
Filter | it | Verbindung Herstellungsweise 
I rig = 
Th S| ThH, anhydr. puriss. Pniver in Cellonkapsel 
eit ih ES Meee | Pulver in Cellonkapsel, sowie 
Bi ONOs - sch p. A. || Pees 
Bie peo K Gal LONO; Hs 0 basisch p: A |. Zaponlackpastille in Cellonkapsel 
Hg | K HgO, ,K“ gelb gefallt p. A. Pulver in CeJlonkapsel 
Au || H Au-Blech, chemisch rein Blech 
Pt | H | Pt-Blech, chemisch rein Blech 
W || S&H! Blech Blech 
W K Na, WO,-2H,0, ,K“ p. A. Pulver in Cellonkapsel 
| mit Garantieschein 
Ta ||S&H| Blech Blech 
Ba K  BaOl,-2H,0,p.A.m.Garant. | Pulver in Cellonkapsel 
J KE KediO ss preac Pulver in Cellonkapsel 
ie S| Te in bacillis In feinstes Schmirgelpapier ver- 
| rieben und mit Schellack fixiert 
Sn | S Sn in foliis; 0,01 mm Folien 
Ag | H_ | Ag-Blech, chemisch rein Blech 
Pd H Pd-Blech, chemisch rein | Blech 
Rh H Rh-Blech, chemisch rein | Blech 
Ru K Ru, Clg, sehr rein | Wasserige Losung in Léschpapier 
aufgesogen 
Zr S | Zr(S0O,4). oxysulfurat. Pulver mit Zaponlack auf Cellophan 
| aufgestrichen 
Sr S | Sr(NOs)o puriss. Wasserige Loésung in FlieSpapier 
| aufgesogen 
Rb K Rb, CO Pulver mit Schellack auf Filter- 
papier aufgestrichen 
Br K K Br, ,K“ p. A. mit Garantie- Wasserige Lésung in Filterpapier 
schein aufgesogen 
Pe . ae | Pulver mit Zaponlack auf Cenophan 
ae s pes Osea aufgestrichen 
Ge K Ge O, 
Cu Folie, etwa 0,011 mm Folie 
Ni H | Folie, etwa 0,01 mm Folie 
Co S €0(N03).:6H,0,p.A.reinst, | Alkoholische Lisung in Filterpapier 
Ni-frei aufgesogen 
Fe K Fe FO, + 7H,0 
Fe K Fe (S04). (N Hy). - 6 Hy O Wasserige Lisung in Loéschpapier 
(Mohrsches Salz) p. A. aufgesogen 
Mn K Mn SO,+- 5 H,O p. A. 
Cr K K, Cr, 0,, p. A. mit Garantie- | Wasserige Lésung in Léschpapier 
schein aufgesogen 
W s NH,HVO, In Tiegel gegliiht; wasserige Losung 


| 


des Riickstandes in Loschpapier 
aufgesogen 


1) S=Dr. Theodor Schuchardt, Gérlitz ; K = Kahlbaum-Scherings griine Apotheke, 


Berlin; H = Heraeus, Hanau. 


von Siemens & Halske gestiftet. 


S&H: das Ta- und W-Blech wurden freundlichst 
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langen durch den Comptoneffekt um denselben Betrag von 0,024 A ver- 
ord Bert seien, so geht vom Sekundarstrahler die der Kurve J,, entsprechende 
Strahlung aus, wenn bei 4 gefiltert wird. Wird demgegeniber bei B ge- 
filtert, so wird, wenn wir wieder vom Intensitatsverlust bei der Streuung 
absehen und allein die Wellenlangenanderung beriicksichtigen, vom Se- 
kundarstrahler die der Kurve J, entsprechende Strahlung auf das Filter 
bei B fallen. Da nun die Strahlung J, weicher ist als die Strablung J, 
so wird sie durch das Filter bei B starker geschwacht werden als durch 
dasselbe Filter in Stellung A, und es ergibt sich die Intensitatsverteilung 
gemif Kurve J,,. Thr Flacheninhalt ist kleimer als derjenige von J,,. 
Es wire also denkbar, dai bei der Filterstellung B ein Hintergrund ge- 
ringerer Intensitat bestiinde als bei Filterstellung A, wodurch bei Bildung 
der Differenz A—B auver der monochromatischen Strahlung unbemerkt 
noch ein Rest von kontinuierlichem Hintergrund tibrigbhebe, der in Fig. 15 
durch den schraffierten Flacheninhalt gekennzeichnet ist. 

DaB dieser Effekt fiir leichtatomige Substanzen wie C oder Al, deren 
charakteristische Strahlung bereits auf dem Wege bis zur Ionisations- 
kammer durch die Luft voélhg absorbiert wird, tatsachlich eintreten kann, 
lehren die Ergebnisse der Tabelle 5, die bei den ungewodhnlichen Errecungs- 
bedingungen yon 180 kV und 4mm Cu bei 4 und B gewonnen wurden. 
Der Effekt steigt mit der Dicke des Strahlers an. Hieraus erhellt die 
Wichtigkeit, den Strahler entsprechend den Ausfithrungen unter IY. 
nicht dicker zu wahlen als nétig. 


Tabelle 65. 
Kohle | Aluminium 

|. 

mm Cc | A: B li mm Al | A:B 
— =. = — oes = — ie —w j — = 

ec mae ee es 
5 1.51 | 2 1,58 
10 LT | 5 Lio 

20 1,88 | 


Yon gréfter Wichtigkeit fiir die hier beschriebene Methode ist die 
Frage, ob sich der Comptoneffekt bei den angewandten Strahlern stérend 
auswirkt. Zu ihrer Priifung wurden bei B Filter aus Al oder Cu von so 
bemessener Dicke fest aufgestellt, daB sie die K-Strahlung des Sekundar- 
strahlers auf einen nicht mehr nachweisbaren Bruchteil herunterdriickten. 
Die Versuche wurden an verschiedenen Elementen und Verbindungen als 
Strahler bei denjenigen Spannungen und Filtern in Stellung 4 und B 
ausgefiihrt, die Tabelle 2 vorschreibt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 
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Tabelle 6. 
eee 
; | Hintergrundsdifferenz 
Strahler kV Bei A und B | Bei B fest Reine monochr. Strahlung 
| loo 
Metallstrahler 
Cu (29 | {| 0,3 mm Al 17,5 
i (C2) ie ees | 100 0,3 mm Al WhakO.6. sume Al 03 
! 0,2 mm Cu 28,0 
BA (217) ea |} 120 0,2 mm Cu 0,4 mm Cu 4,9 
0,6 mm Cu 0,0 
I {| 5,3 mm Cu 90 
tb (S2))e eaten | 180 4mm Cu \| 103mm Cu 3.7 
‘ {; 5,0mm Ou 133 
Bi (83). } 180 4mm Ou eit Oman 6 
Verbindungen als Strahler 
V (28) in Form von || | 
NH,HVO,... If 80 0,1 mm Al 0,3 mm Al <ul 
| 
As (33) in Form von | ) 1mm Al | 9,4 
INGOs Wea eee i) Ae ER 2mm Al 0,0 
| 
J (53) inFormvon)| ,, J} 0,4mm Cu 29 
CIO a he a |) ea Opes {} O,8 mm Cu iil 
Bi (83) in Form von r 
BiONO,-H,O . ||| 180 4mm Cu 11mm Cu | 6 


zusammengestellt und geben die Intensitatsunterschiede 4 — B in Promille 
der reinen monochromatischen Strahlung. Sie lehren, dab der Intensitats- 
unterschied der Reststrahlung bei Filterstellung A und B um so kleiner 
wird, je vollkommener die charakteristische K-Strahlung des Filters unter- 
driickt wird: bei hinreichender Ausschaltung derselben ergeben sich 
Differenzen des kontinuierlichen Hintergrundes bei 4 und B, die an der 
Nachweisbarkeitsgrenze legen und ohne jede praktische Bedeutung sind. 

In der Bewertung der Ergebnisse muf indessen hinsichtlich leicht- 
und schweratomiger Strahler ein Unterschied gemacht werden: zur Unter- 
driickung der K-Strahlung geniigt fiir erstere eine so schwache Zusatz- 
filterung bei B, daB durch sie der kontinuierliche Hintergrund nicht nennens- 
wert beeinfluBt wird, wahrend 5 oder 10 mm Cu, die als Zusatzfilter bei B 
fiir die schweratomigen Strahler nétig sind, die Intensitatsverteilung des 
kontinuierlichen Hintergrundes wesentlich verandern. Hs ware also noch 
mu priifen, ob sich unser Ergebnis fiir schweratomige Strabler hierdurch 
andert. 

Auf Grund der Schwachungskoeffizienten von Allen (1. c.) labt sich 
leicht berechnen, welche Verainderung die Intensititsverteilung des konti- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 93 


342 Hans Kiistner, 


nuierlichen Spektrums durch die Filterung bei A und B bzw. durch das 
feste Zusatzfilter bei B erfahrt. Fir die hier verwandte starke Filterung 
ist es dabei, wie Vette) zeigen konnte, ziemlich gleichgiiltig, welche An- 
nahme man tiber die Intensititsverteilung macht. Legt man ihr den Ver- 
lauf der Fig. 16a zugrunde und nimmt man an, daf alle Wellenlangen beim 
Streuvorgang um 0,024 A gréRer werden, so berechnet sich fir 180 kV 
und 4mm Cu bei A das in Fig. 16b dargestellte Spektrum A, fir 4mm Cu 
bei B das Spektrum B. Bringt man auerdem ‘bei B noch 8mm Cu fest 
an, so ergeben sich fiir 4mm Cu bei A bzw. B die Spektren A bzw. B der 
Fig. 16¢. Es verhalten sich nun die Flacheninhalte von A und B in Fig. 16b, 


1 ae | 2 | ai 
at QUE 
S 
SE | hy G07 
~~ | 
aS 8 G06 
Ss GOV | ee 
USS SG RGOS 
a ee j Ss 
0 10 A bein. ber B SG 
tN Hae CE 
8 G0e 
8 7- G07 
S36 ns 
Ss 780KV 4 
s ungelitert , 
| 
ap a 
iz a 
7 | ° 
o is IAA | | dle 
G7 G2 G3 OF G5 G6 G0 Gel GH Gb Ge G2 Gite Qe Ge 
Fig. 16. 


also ohne die 8mm Cu-Zusatzfilter, wie 2,0: 1, aber in Fig. 16¢, also mit 
8mm Cu-Zusatzfilter, wie 1,5:1. Das besagt, dai der beobachtete Effekt 
nur 3/, desjenigen ware, der ohne die 8mm Cu-Zusatzfilter auferstenfalls 
auftreten kénnte. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, dafi die vorstehende 
Rechnung ein zu ungiinstiges Ergebnis hefern mub. Denn es wurde voraus- 
gesetzt, daB fiir alle Wellenlangen die volle Zanahme von 0,024 A eintritt. 
Demgegeniiber ist sichergestellt, daB das Intensitaétsverhaltnis R der ver- 
schobenen zur unyerschobenen Linie, das hier gleich oo gesetzt wurde, 
um so klemer ist, je hdher die Atomnummer des Streustrahlers ist. Man 
darf also nicht, wie das m der vorstehenden Rechnung geschah, die volle 
Intensitat jeder Komponente des Spektrums als um 0,024 A verschoben 
ansehen, sondern nur einen freilich unbekannten Bruchteil desselben. Die 


1) K. Vette, Ann. d. Phys. 5, 929, 1930. 


Die Erzeugung intensiver monochromatischer Réntgenstrahlen usw. 343 


Richtigkeit dieser Auffassung wird auch durch das Ergebnis der Tabelle 6 
bestatigt. Denn der Versuch lehrt, dai bei dem schweratomigen Blei- 
strahler fir 10,3 mm Cu-Zusatzfilter die Intensitit bei Filterstellung A nur 
um 8,7°/o9 groBer ist als bei Filterstellung B, waihrend die Berechnung fiir 
FR = oo ergibt, da die Intensitét bei 4 um 3309/5) gréBer sein miiBte 
als bei B. Hieraus folgt, daB R so klein sein mu, daf unter normalen Be- 
dingungen, d.h. bei Weglassen der 10mm Cu-Zusatzfilter bei B, der 
Intensitdtsunterschied des Hintergrundes bei Filterstellung A und B nicht 
nennenswert groper sein kann als in Tabelle 6, d.h. er bleibt an der Wahr- 
nelhmbarkeitsgrenze von einigen Promille. 

Bei der Wichtigkeit der Frage, ob sich der Hintergrund bei Filter- 
stellung A und B wirklich praktisch weghebt, wurde noch ein anderer 
Weg zu ihrer Priifung eingeschlagen. Hierfiir war folgende Uberlegung 
mafgebend. Hrregt man die charakteristische Sekundarstrahlung desselben 
schweratomigen Hlements einmal bei niedriger Réhrenspannung und ditnnem 
Filter bei A und B, ein anderes Mal bei hoher Réhrenspannung und dicker 
Filterung bei A und B, so wird, falls sich der Hintererund bei Bildung 
der Differenz A—B exakt weghebt, unabhaingig von den Betriebs- 
bedingungen die reine Serienstrahlung des Sekundarstrahlers iibrigbleiben. 
Bleibt demgegeniitber in der Differenz A—B noch ein unbekannter Anteil 
des kontinuierlichen Hintergrundes tiber die Serienstrahlung gelagert, so 
wird die Harte dieses Hintergrundes bei niedriger Réhrenspannung und 
diinnem Filter bei A und B gering, bei hoher Réhrenspannung und starker 
Filterung bei A und B aber grof sem. Hrregt man nun mit der vom 
Sekundarstrahler ausgehenden Strahlung bei verschiedenen Betriebs- 
bedingungen einen wellenlangenabhangigen Hffekt, wie z. B. die Hlektronen- 
emission eines Elements, so werden die Betriebsbedingungen ohne Hinflufb 
auf den beobachteten Effekt sein, wenn der Hintergrund bei Bildung der 
Differenz A—B verschwindet; tut er dies nicht, so wird sich auch der 
beobachtete Effekt mit den Betriebsbedingungen andern. 

Die Ergebnisse solcher Versuche zeigt Tabelle 7. Als Sekundarstrahler 
diente Pb; und zwar waren bei einer MeBreihe bei B nur 2 mm Al zur Unter- 
driickung der L-Serie befestigt, so da hier alle K-Serienlinien wirksam 
waren, wihrend bei der anderen MeBreihe 0,2 mm Au fest bei B standen, 
so daB das aa’-Dublett des Pb fast allein zur Wirkung kam. Als tertidrer 
Blektronenstrahler konnte eine Bleiplatte an Stelle des Cellophanabschlusses 
in die Ionisationskammer eingesetzt werden. Wie der Verfasser demnachst 
zeigen wird, bewirkt die Elektronenemission EH des Pb unter Einwirkung 
der Pb-K-Serie eine Ionisation in der Kammer, die reichlich doppelt so 
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Tabelle 7. 
TT ——————————_ 

wy | Ate, p||Bel Btest| 2 | 4 || Bel Btest) 4 

mm mni Jo Or mm Jo lo 
195 4Cu. || | 4,09 | +. 0,55 4,02 4. 0,75 
180 4Cu | 4,10 | ct O79 Negra aoe 12 
160 | 3—4Cu 2 Al 401 | —1,42 |} oy a1] 3:98 = 1,50 
140 30u_ | 4.i7 |b 06 | , 4,02 + 0,75 
120 2Cu_ || | 4,03 — 0,94 | | 4,05 + 1,50 

Mittel: 4,068 | | 3,990 | 


ero ist wie die Ionisation J) bei Cellophanabschlu8. Dieser Effekt springt 
fiir kurzwelligere Strahlen unmittelbar nach Uberschreiten der Pb-Band- 
kante auf etwa das Doppelte, um dann allmahlich wieder abzufallen. Gerade 
in diesen kritischen Anregungsbereich der verstarkten Elektronenemission 
des Pb fallt der kontinuierliche, am Sekundarstrahler gestreute Hinter- 
erund; bei Variation der Betriebsbedingungen scheint hier also ein be- 
sonders gutes Kritertum zur Priifung der Fragestellung gegeben zu sein. 
Die Versuchsergebnisse der Tabelle 7 lehren, dap der Effekt ber berden Rethen 
trotz der starken Variation der Betriebsbedingungen innerhalb + 1,5°%, 
konstant 1st. 

Auch dieser Befund spricht dafiir, dab ber Bildung der Differenz A—B 
kein Restbetrag des kontinwierlichen Hintergrundes iibrigblerbt. 


VII. Die Lewstungsfaihigkeit der Methode. 

Wie schon oben unter III. gezeigt wurde, erlaubt die Methode, mit 
ein und derselben Versuchsanordnung emen Wellenlangenbereich von 0,128 
bis 2,50 A zu erfassen. Das ist zweifellos ein Vorzug vor dem Spektral- 
apparat. Soll er als Monochrometer dienen, so bedarf man fiir einen so 
weiten Wellenlangenbereich verschiedener Typen sowohl von Spektral- 
apparaten als auch von Réntgenrdhren, em Umstand, der die MeBgenauigkeit 
stets ungiistig beeinfluBt. 

Hinsichtlich der Monochromasie scheint die hier beschriebene Methode 
dem Spektralmonochromator itberlegen zu sein. Wie schon unter III. 
erwahnt wurde, hat das a«’-Dublett, mit dem gearbeitet wird, héchstens 
0,005 A Abstand, wahrend beispielsweise das von Allen (1. ¢.) benutzte 
Sollerspektrometer Banden von 0,03 A Breite aus dem kontinuierlichen 
Spektrum ausblendet, also mit sechsmal so inhomogener Strahlung arbeitet 
wie die hier beschriebene Methode. 

Ein grofer Vorzug der Methode ist es, da& die durch Bildung der 
Differenz A—B gewonnene monochromatische Strahlung im allgemeinen 
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em Vielfaches des kontinuierlichen Hintergrundes B ist. Genane Zahlen- 
angaben tiber das Verhaltnis (4 — B): B lassen sich nicht machen, da 
dieses von der Wahl der Betriebsbedingungen und der chemischen Zu- 
sammensetzung des Strahlers abhangt. Immerhin lassen emige in Fig, 17 
zusammengestellte Mebwerte erkennen, daB die reine monochromatische 
Strahlung (nur g«’-Dublett!) fiir leicht- zy 


atomige Strahler etwa 20mal so groB, 


fir U etwa ebenso eroB ist wie der 


kontinuierliche Hintergrund. 16 


Von Interesse ist die erreichbare 7 
Intensitaét. Auch sie ist abhangig von 


der chemischen Beschaffenheit der 


Strahler, mm noch viel héherem Mae 


aber von den Betriebsbedingungen und — é} 
der geometrischen Anordnung. Immerhin 


mégen eimige Mefiwerte in Tabelle 8 


mitgeteilt werden, die natiirlich nur als 


Anhalt dienen kénnen. Der Strahler 2 


hatte hierbei 64 em Fokusabstand und 2 
SO VR GO TB ID EV ODA 


Fig. 17. 


wurde yon emem Strahlenbiindel von 
23 cm? Querschnitt unter 45° getroffen. 
In 20em vom Strahler hatte alsdann die aus der ganzen K-Serie be- 
stehende monochromatische Strahlung die in der letzten Spalte von 
Tabelle 8 angegebene Intensitat. Bei Anwendung von Selektivfiltern zur 
Tsolierung des a«’-Dubletts wird die Ausbeute entsprechend den Aus- 
fiihrungen unter III. geringer. Im iibrigen ist es ein leichtes, durch An- 
wendune der handelsiiblichen ,,Metalixréhren® durch Herangehen an den 
Brennfleck auf etwa 10cm die Intensitét auf das 40fache zu steigern. 
Indessen ist die Intensitat selbst bei der U-Strahlung mit Th-Filter so grof, 
daf der Verfasser hierzu noch kein Bediirfnis empfand. 


Tabelle 8. 


. mm Filter bei r pro 
i || kV mA 4 

evar | A und B B fest HEME 
INOS os mr, Bee 100 452 0,5 Al = | 0,027 
WIGV2 Ee Se eise c 120 5,2 0,1 Cu 0,1 Al 0,046 
STOO satay cet 140 ayy) ORO O,1 Al | 0,012 
COvS Sine ee: 160 4,5 0,5 Cu | 0,1 Al 0,013 
WV bees eee cer ts 180 4,0 2,5 Cu | 0,4 Al 0,002 
Jeb te ee ees 180 4,0 4,0 Cu | 2,0 Al } 0,001 
Ue Deere ies Ble. 180 4,0 4,0 Cu 2,0 Al | 0,0005 
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VIII. Hine weitere, der vorstehenden dhnliche Methode 

mége hier noch beschrieben werden. Die Anordnung ist dieselbe wie in 
Fig. 5. Nur wird jetzt nicht dasselbe Filter aus Cu oder Al abwechselnd 
nach A oder B gebracht, sondern eines der selektiv absorbierenden Filter, 
die Tabelle 2 zur Unterdriickung der f- und y-Linien auffiihrt. Alsdann 
gelten fiir den kontinuierlichen Hintergrund wieder dieselben Uberlegungen 
wie oben: bei Filterstellung A und B wird er gleich sein und sich daher 
bei der Differenzbildung wegheben. Er hat etwa den in Fig. 18 A und B 
dargestellten Verlauf. Da nun die Absorptions- 

bandkante des Filters zwischen das ««’-Dublett 

a A und die B- und y-Linie des Strahlers fallt, 
so wird das Filter bei Stellung A gerade jene 
Wellenlingen besonders stark absorbieren, die 
die charakteristische Strahlung des Strahlers 


anregen: seine Linienstrahlung ist also bei 

Filterstellung A schwach. Demgegeniiber wird 

B bei Filterstellung B die ungeschwachte Inten- 

sitat des von der Rohre ausgehenden kontinuwier- 

lichen Spektrums auf den Strahler fallen und 

seine K-Serie stark zur Emission anregen. 

Da aber das a«’-Dublett auf derjenigen Seite 

Az der Filterbandkante liegt, die nur germge Ab- 


Fig. 18. sorption besitzt, so wird eine verhaltnismabig 
croBe Intensitat des aa’-Dubletts im die 
Ionisationskammer gelangen. Die Intensitat der B- und y-Linien wird, je 
nach Wahl der Filterdicke, ebenso wie bei der oben geschilderten Methode, 
auf eimen Bruchteil der Intensitat des a«’-Dubletts herabeedriickt. 
Bildung der Differenz’ B—A liefert hier die monochromatische Strahlung, 
Das Verfahren ist indes nur fiir Strahler hoher his mittlerer Atom- 
nummern anwendbar. Bei der leicht absorbierbaren Strahlung der leicht- 
atomigen Elemente (wie z. B. Cu) mu das Filter, um in Stellung B noch 
hinreichende Intensitat des «%«’-Dubletts durchzulassen, so diinn gewahlt 
werden, daf der Hintergrund A sehr intensiv im Vergleich zur reinen 
monochromatischen Strahlung wird. Ausbeute und Genaunigkeit des Ver- 
fahrens sind dann klem. Aber auch bei Strahlern hoher Atomnummern 
bleibt das Verhaltnis remer monochromatischer Intensitat (B— A) zum 
kontimuerlichen Hintergrund A hinter dem entsprechenden Verhaltnis der 
an erster Stelle geschilderten Methode zuriick. Nur bei Strahlern mittlerer 
Atomnummer sind beide Methoden etwa gleichwertig. 
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SchheBich kann man beide Methoden kombinieren. Man kann das 
Cu-Filter nach 4, das selektiv absorbierende Filter nach B bringen und 
messen; dann vertauscht man die Filter und mift wieder. Die Differenz 
beider Messungen ist monochromatische Strahlung. Indessen lehrt der 
Versuch, dai sich auch hierbei kaum ein ebenso giinstiges Intensitits- 
verhaltnis zwischen monochromatischer Strahlung und kontinuierlichem 


Hintererund erzielen lift wie bei der zuerst geschilderten Methode. 


Meinen allerherzlichsten Dank sage ich der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft fiir Uberlassung der Stabilivoltanlage. benso 
herzlich danke ich Herrn Direktor v. Buol fiir Uberlassung der W- und 
Ta-Bleche, sowie den Firmen Dr. Th. Schuchardt-Gorlitz und Kahl- 
baum-Schering-Berlin, die mich unermiidlich durch emgehende Aus- 
kiinfte unterstiitzten. 


Anordnung und Zubehérteile zur Anwendung des Verfahrens liefert die 
Firma Spindler & Hoyer, G.m.b.H., Géttingen, Konigsallee. 
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Zur Abbildung im Auge. 
Von Heinrich Homann in Gottingen. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Marz 1931.) 


Man verdankt R.W. Wood manchen eindrucksvollen Schauversuch 
zur Optik. Eimer von ihnen soll das Brechungsgesetz durch die Wirkung 
des Fischauges unter Wasser erlautern. Dabei soll das Fischauge durch 
die Wasseroberflache hindurch die AuBenwelt betrachten. Zu diesem 
Zwecke fillt Wood eine kleme Lochkamera mit Wasser. Die Offnung 
ist mit einer Glasplatte abgeschlossen. Diese bildet die Grenze zwischen 
Luft und Wasser. Die Lage dieser Grenze oder ihr Abstand ,,vom Auge‘ 
ist unerheblich, sofern nur das Bild im dichteren Medium entsteht. Oder 
mit anderen Worten: Zwischen Auge und Aufenwelt kann eime plan- 
parallele Wasserschicht belebiger Dicke eingeschaltet sem. Die von Wood 
gewonnenen Bilder sind weit bekannt.. Der Fisch soll beim Betrachten 
der Welt oberhalb des Wasserspiegels ein zwar stark verzerrtes, aber sehr 
eroBes Gesichtsfeld besitzen. Die Bilder sind gerade in letzter Zeit aus 
Anlafi der IXonstruktion emer photographischen Kamera mit 180° Ge- 
sichtsfeld zitiert worden, und zwar sowohl in der Fachliteratur wie auch 
in popularen Zeitschriften. 

Diese Darstellung Woods verlangt eine Abinderung und Erganzung. 
Der Woodsche Versuch erliutert das Brechungsgesetz, doch gibt er mit 
dem grofen Gesichtsfeld und dessen Verzerrung keineswegs eine Besonderheit 
des Fischauges unter Wasser wieder. Alle Befunde fiir Woods ,,Fischauge 
unter Wasser“ gelten auch fiir unser mit dem Glaskérper gefiilltes Auge 
in Luft. Weiterhin vermeidet Wood — wahrscheinlich zur experimentellen 
Vereinfachung — eine Linse und bekommt durch diese Beschrankung 
auf Hauptstrahlen viel bessere Bilder, als sie mit einer Linsenkamera zu 
erhalten sind. SchlieBlich benutzt Wood als Auffangefliche des Bildes 
eme Ebene statt der hohlkugelférmig gewdlbten Netzhautfliche. 

Die Wirkung von Linse und Kriimmung der Netzhaut lat sich 
rechnerisch ermitteln. Doch bin ich einen einfacheren, anschaulichen Weg 
gegangen. Ich habe die Verhaltnisse im glaskérpergefiillten Linsenauge 
expervmentell nachgeahmt. In Anlehnung an Wood benutzte ich eine mit 
Wasser gefiillte Kamera. Doch konnte ich nach Belieben die abbildende 
Offnung durch eine Linse ersetzen. Der Film wurde wenigstens um eine 
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vertikale Achse gekriimmt eingelegt. Es fehlte also die Kriimmung in der 
zweiten Ebene. Mit dieser Anordnung wurden vier Versuche angestellt: 
1. Lochkamera mit Luftfillung?), 
2, x » Wasserfillung, 
3. Linsenkamera mit Luftfiillung?), 
4, ‘ . Wasserfiillung. 


Fig. 1. Grundrif der Kamera. 


Ein kubischer Blechkasten ist vorn durch cin aufgelétetes Messingblech verstirkt. In seine 
Offnung kann, abgedichtet durch einen Gummiring (schraffiert), eine Linse oder ein durch- 
bohrtes Blech eingesetzt werden. , Vor der Linse ist, drehbar um eine Schraube, eine durch- 
bohrte Scheibe angebracht. Ihre Offnung kann mit Hilfe einer Gummischnur schnell an der 
Linse yorbeigezogen werden. Diese flache Bauart des Momentverschlusses ist nétig, um das 
Gesichtsfeld der Kamera nicht zu beschriinken. Der Film wird mit Drahtklammern auf einem 
yorn geschlitzten Blechzylinder befestigt und mit diesem yon oben in die Kamera eingesetzt. 
Die Abdichtung des Deckels geschieht mit Isolierband. 


Fig. 2. GrundrifB des dargestellten Gebiudes. 


Die Kamera stand bei K. Die Winkel lassen einen Vergleich der folgenden Bilder mit dem 
Grundrib zu. 


Die Ergebnisse waren: 

Zu 1: Geometrisch richtige Abbildung findet man nur in der Mitte. 
An der Seite sind die Bilder verzerrt, entsprechend der schragen Auffange- 
fliche. Yugleich werden die senkrechten Strecken am Mande verkurzt, 
entsprechend der geringeren Entfernung des Bildrandes von der abbildenden 


1) Die OriginalgréBe der Bilder ist 22,9X 7,5 cm®. 
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Fig. 3. Aufnahme durch Lochkamera mit Luftfiillung. 


60° 


Fig. 4. Aufnahme durch Lochkamera mit Wasserfiillung. 


Fig. 5. Aufnahme durch Linsenkamera (Offnungsyerhiltnis 1:7) mit Luftfiillung. 


Fig. 6. Aufnahme durch Linsenkamera mit Wasserfiillung. 


Zur Abbildung im Auge. 351 


Offnung. Die luftgefiillte Lochkamera mit gewolbter Platte ist durch ein 
grobes Gesichtsfeld ausgezeichnet. 


Zu 2: Bei Fiillung mit Wasser wird der Schnittpunkt der Haupt- 


strahlen (IXnotenpunkt) in das Innere der Kamera geriickt. Die Entfernung 
Bild—Knotenpunkt verhalt sich zur Entfernung Bild—Offnung fiir achsen- 
nahe Strahlen wie der Brechungsindex des Mediums vor der Kamera (Lu(ft) 
zum Brechungsindex in der Kamera (Wasser). Fir schrig einfallende 
Strahlen hegt der scheinbare Schmittpunkt noch weiter hinten. Dadurch 
werden die wagerechten Strecken verkiirzt und zwar insbesondere die 
am Bildrand gelegenen. Diese Verkiirzung wirkt der Verlangerung infolge 
der schragen Auffangeflachen entgegen und das fiihrt gegeniiber der ersten 
Aufnahme zu einer Entzerrung. Das Gesichtsfeld ist noch vergréfert, 
emem Sehwinkel yon 180° yor der Kameralinse entspricht ein erheblich 


kleimerer Winkel hinter der Linse. 


Za 3: Die Bilder sind nur noch in der Mitte scharf, an den Seiten 
werden die Strahlenbiischel vor ihrer Vereinigung zu einem Punkt, bzw. 
Strich, schrag geschnitten. Das Bild wird durch Zerstreuungsellipsen 
verschlechtert. Besonders macht sich der Astigmatismus der Linse be- 
merkbar. In bezug auf den Astigmatismus ist eine gewélbte Flache dem 
Bilde besser angepafit als eine ebene. In vertikaler Richtung fehlt die 
Kriimmung des photographischen Bildes, folglich tritt oberhalb und unter- 
halb der Bildmitte die strichformige Verzerrung starker hervor als links 
und rechts von der Bildmitte. 


Zu 4: Das Medium hinter der Linse verlegt den Knotenpunkt wiederum 
in die Kamera herein und dadurch erscheinen die Bilder kleiner. Die 
weiteren Verainderungen lassen sich aus einem Vergleich der Fig. 4 und 5 
verstehen. 

So weit berichtigen die Versuche also ein kleines Versehen im Wood- 
schen Lehrbuch: Das Fischauge sicht die Welt oberhalb der Wasseroberfldche 
nicht mit gréoBerem Gesichtswinkel wnd nicht stirker verzerrt als das mensch- 
liche Auge in der Luft. Trotzdem wiirde ich diese Versuche nicht mut- 
geteilt haben, wenn sie nicht zugleich ei positives Ergebnis lieferten: 
sie machen uns die Bedeutung des ,,gelben Fleckes in unserem Auge 
verstindlich. Hine geometrisch richtige Abbildung findet sich nur in der 
Mitte unserer Netzhaut. Nur hier ist die Anordnung der Sehelemente 
so eng, daB das Bild mit seinen Feinheiten unserem Gehirn tibermittelt 
werden kann. An den Seiten, im Bereich schlechter Abbildung finden wir 
den Organismus sparsam. Hier sind die Sehelemente viel weiter gestellt 
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und zudem hangen noch mehrere an einer Nervenfaser. Wir haben im Auge 
also nicht nur ,,physiologisch“*, sondern primar schon ,,physikalisch‘ eine 
Stelle des scharfsten Sehens. Das halbe aufiere Gesichtsfeld unseres 
Auges iiberschreitet sogar das Gesichtsfeld von 90°. Das wird durch 
die Wolbung der Hornhaut erméelicht. Es werden namlich noch Strahlen 
in das Auge hinemgebrochen, die mit der Frontalebene emen kleinen 
Winkel nach ritckwarts bilden. 


Zusammenfassung. 


1. Kin Fischauge unter Wasser sieht die AuBenwelt oberhalb der 
Wasseroberfliche nicht mit gréBerem Gesichtsfeld und nicht starker ver- 
zerrt als unser Auge. 

2. Die Stelle deutlichen Sehens, der gelbe Fleck, ist nicht nur physio- 
logisch, sondern schon rein physikalisch bedinet. . 


Géttingen, I. Physikalisches Institut der Universitat. 


353 


Energieverlust langsamer Elektronen in Wasserstoff. 
Von Hans Ramien in Gottingen. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Mai 1931.) 


Die Geschwindigkeitsverteilung in einer Schar von Elektronen, die mit nahezu 
gleicher Anfangsenergie durch einen von Wasserstoff erfiillten Raum diffundiert 
sind, ist gemessen. Die Anfangsenergie ist im Bereich 3,5 bis 12 Volt variiert, 
bei den einzelnen Werten auf diesem Gebiet jeweils auch der Gasdruck. Der 
Vergleich mit dem Verhalten der Elektronen gegenitber Helium unter gleichen 
Bedingungen hat ergeben: Unterhalb etwa 9 Volt verliert ein Elektron im 
Wasserstoff im Mittel einen Energiebetrag, der proportional der Zahl seiner 
ZusammenstéBe mit Wasserstoffmolekiilen ist. Dies wird dahin gedeutet, daB 
zuweilen dem Wasserstoffmolekiil ein Grundschwingungsquant mitgeteilt wird. 
Die absolute Ausbeute wird berechnet. Ihre Abhingigkeit von der Elektronen- 
geschwindigkeit wird erklart. Ein Energieverlust von 4,2 Volt, der der Disso- 
ziation entsprache, macht sich nicht bemerkbar. Ein Auswertungsverfahren wird 
entwickelt, um den mittleren Energieverlust der Elektronen mit mehr als 9 Volt 
Anfangsenergie zu berechnen. Dem Verlust wird ein Elektronensprung im 
Molekiil zugeordnet. Die absolute Ausbeute der Anregung wird als Funktion 
der Elektronengeschwindigkeit bestimmt. Es wird begriindet, daB der Uber- 
gang 118 nach 13S angeregt wird. 


St6Lt ei freies Elektron mit emem Molekiil zusammen, so wird Energie 
unter den Stofpartnern ausgetauscht, kinetische Energie des Hlektrons 
mit Translations- und innerer Energie des Molekiils. Dabei kann die innere 
Energie nur diskrete Werte aus emer Mannigfaltigkeit annehmen, die dem 
Molekiil eigen ist. Bei einer Gesamtheit zahlreicher gleichartiger Zusammen- 
st0Be zwischen Hlektronen und den Molekiilen emes Gases hat es Sinn, von 
der Wahrscheinlichkeit eimes durch Sto’ erzwungenen Hnergietiberganges 
zwischen freiem Elektron und Molekiil und mnerhalb des Molekiils selbst 
zu sprechen. Die Folge der Energieumwandlungen nach Betrag und Form 
kennzeichnen den StoBvorgang. 

Das Experiment kann meistens nicht alle Erschemungen des Stob- 
prozesses erfassen; es muf sich oft darauf beschranken, nur eine Seite des 
Vorganges zu verfolgen. Ergebnisse der Untersuchung anderer Seiten 
kénnen herangezogen werden; begriindete Annahmen helfen aus. In dieser 
Arbeit ist der Energieverlust, den ein Elektron gegebener Geschwindigkeit 
bei einem ZusammenstoB mit einem Wasserstoffmolekiil bei Zimmer- 
temperatur im Mittel erleidet, in Abhangigkeit von der Elektronengeschwin- 
digkeit innerhalb der Grenzen 8,5 und 11,7 Volt bestimmt. Das Ziel ist, 
aus den Ergebnissen Kenntnis iiber den StofSvorgang zu gewinnen, ins- 
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besondere zu erfahren, mit welcher Wahrscheinlichkeit das Elektron den 
Vorgang anregt, also die StoBausbeute zu messen. 

Von den zweiatomigen Molekiilen ist der Wasserstoff zur Untersuchung 
ausgewihlt, weil die Higenschaften dieses einfachsten Molektils genau be- 
kannt sind. Die Hlektronengeschwindigkeit ist in diesem Gebiet nach unten 
hin durch zunehmende Unsicherheit in der Messung, nach oben durch 
wachsende Unsicherheit in der Deutung der Ergebnisse begrenzt. 

Uber den Zusammenstof langsamer Elektronen mit Wasserstoff- 
molekiilen ist mehreres bekannt. Entspricht die Energie des freien Elektrons 
einem Potentialfall von 11,5 Volt oder mehr?), so konnen Elektronenspriinge 
im Wasserstoffmolekiil angerest werden. Unterhalb dieser Grenze wird. 
wie bisher gefunden, nur Translations-, Rotations- und Schwingungs- 


energie aufgenommen. Daf in diesem Geschwindigkeitsbereich bei homéo- 


polaren Molekiilen, wie es der Wasserstoff ist, auBer elastischen St6Ben, in 
denen nur Translationsenergie tibertragen wird, auch unelastische mit 
endlicher Wahrscheinlichkeit vorkommen, haben zuerst Franck und 
Jordan?) vermutet: Es ist unwahrscheinlich, da durch ZentralstoB den 
Kernen unmittelbar kinetische Energie vom Elektron mitgeteilt wird; 
vielmehr wird wihrend der Durchgangszeit des Hlektrons das Elektronen- 
system des Molekiils verandert, damit den Kernen, die infolge ihrer gréBeren 
Tragheit wahrend dieser Zeit nicht in die neue Gleichgewichtslage gelangen 
kénnen, potentielle Energie mitgeteilt, die erhalten bleibt, indes die Anderung 
des Elektronensystems mit der Entfernung des freien Elektrons aus dem 
Molekiilbereich zuriickgeht. Baerwald®) hat unelastische StéBe lang- 
samer Elektronen in Wasserstoff nachgewiesen. Zwar nicht an Wasserstoff, 
sondern an dem gleichfalls homéopolaren Stickstoff hat Harries) fest- 
gestellt, daB em 5 Volt-Elektron bei wiederholten ZusammenstéBen mit 
Molektilen insgesamt einen Energieverlust erleidet, der erheblich gréBer, als 
nur elastischen Zusammenstdfen entsprache, und proportional der Anzahl 
der St6Be ist. Er folgerte aus seinen Messungen und aus der oben skizzierten 
Auffassung des Vorganges, dab wesentlich nur die Schwingungsenergie des 
Molekiils bei jedem unelastischen ZusammenstoB um ein Quant vermehrt 
wird, und berechnete spiter®) unter dieser Annahme, \dafi emer von 


*) Literatur bei J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quanten- | 


springen durch StdBe, S. 256f. 
?) Ebenda, S. 255. 
3) H. Baerwald, Ann. d. Phys. 76, 829, 1925. 
4) W. Harries, ZS. f. Phys. 42, 26, 1927. 
°) W. Harries u. G. Hertz, ebenda 46, 177, 1927. 
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79 St6Len im diesem Sinne unelastisch ist. Franck und Jordan selbst 
schon schhefen?) aus ihrer Auffassung, es werde nur mit unmerklicher 
Wahrscheinlichkeit geniigend Energie des Elektrons in Rotations- oder 
Schwingungsenergie ohne gleichzeitige Elektronensprunganregung  iiber- 
tragen, um Dissoziation zu bewirken. Die dazu notwendige Energie ent- 
spricht 4,2 Volt?). Dieser Wert ist als kritische Spannung in zahlreichen 
ElektronenstoBuntersuchungen in der Tat nicht aufgefunden; der Nachweis 
freier Wasserstoffatome in Wasserstoff, den Hlektronen mit mehr als 4 
aber weniger als 11,5 Volt Energie durchsetzen, ist nicht gelungen. Kiizlich 


2 


hat Lohner*) bei Anwendung der Lenardschen Gegenspannungsmethode 
auf Wasserstoif eme kritische Spannung von 4,2 Volt gefunden, der Disso- 
ziation zugeordnet wird; er berechnet die StoBausbeute auf 60%. Dies 
Ergebnis steht im Gegensatz zu den fritheren Kenntnissen und ihrer Deutung. 
Eine einheithche Untersuchung des oben umgrenzten Gebietes erscheint 
nicht tiberfliissig. 

Die Untersuchung schheSt sich an die Arbeit von Harries an. Ein 
abnliches Ergebnis, wie dort gewonnen, war auch hier zu erwarten: daB 
mit zwar geringer, doch merklicher Haufigkeit das H,-Molekiil beim Zu- 
sammensto8 mit einem langsam bewegten Elektron seine Schwingungs- 
oder Rotationsenergie vermehrt, das Elektron also een Hnergieverlust 
erleidet, der grof ist gegen den Verlust bei emem elastischen StoB, absolut 
indes nur gering, namlich, dies sei vorausgenommen, 0,54 Volt. Wegen der 
Seltenheit eines solchen Vorkommnisses wird die mittlere Energie einer 
Schar von EHlektronen, die Wasserstoff im feldfreien Raum durchqueren 
und dabei eine mittlere freie Weelainge durchlaufen, kaum geandert; erst 
auf lingerer Bahn, die viele freie Weglangen umfaft, wird der Unterschied 
merklich und meBbar. Daraus ergibt sich dann der mittlere Energieverlust 
bei einem Zusammenstof, wenn die mittlere Zahl der StoBe lings der ganzen 
Bahn bekannt ist. Da beobachtet werden soll, wie dieser Verlust von der 
Hlektronengeschwindigkeit abhangt, mu die Geschwindigkeit der Hlek- 
tronen moglichst einheitlich sein; die Hlektronenquelle mufi Hlektronen 
moglichst gleicher Geschwindigkeit in emen feldfreien Stofraum senden; 
die Endenergie dieser Elektronen nach der Diffusion durch den Wasserstoft 
ist zu bestimmen, ihre Messung darf nicht dadurch gefalscht werden, daf 
Molekiile spurenweiser Verunreinigungen ganz langsame Elektronen ein- 
fangen, daB die so gebildeten negativen lonen unter vielen Zusammen- 


HY) Ils @e 
2) Literatur bei J. Franck u. P. Jordan, 8S. 258. 
3) H. Lohner, Ann. d. Phys. 6, 50, 1930. 
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stéBen durch das Gas wandern, dabei infolge ihrer groBen Masse im Vergleich 
za den Elektronen viel Energie verlieren und schlieBlich bei der Mittelung 
iiber die Endenergie der negativen Ladungstrager mitgezahlt werden. 
Diesen Forderungen geniiet folgende Anordnung, die in den wesentlichen 
Teilen der von Harries verwendeten gleicht, die wiederum einer von 
Hertz angegebenen Form ahnlich ist. 

Die Anordnung ist axialsymmetrisch. Die Achse bildet em Wolfram- 
draht von 0,1mm Durchmesser mit seinen Haltern. Ihn umegibt ein 
Kupferrohr yon 8mm innerem Durchmesser mit eimem Kreisspalt von 
0.3mm Hohe, dessen zur Achse senkrechte 
Mittelebene den Wolframfaden in der Mitte 
zwischen den Hinspannungen schneidet. Hinen zu 
diesem koaxialen Zylinder von 47mm _ Durch- 
messer bildet ein engmaschiges Kupfernetz. 
Der ringférmige Raum zwischen beiden, der 
StoBraum, ist durch Kreisringscheiben aus Kupfer 
als Stirnflachen abgeschlossen. Hin Kupferblech- 
zylinder yon 50mm Durchmesser umgibt das 
Netz. Der Wolframfaden, die unter sich leitend 
verbundenen Wande des StofSraumes und der 
— auBbere Zylinder sind alle drei gegeneinander 

durch Quarz- oder Glasréhrchen isoliert, deren 

Auflageflachen nur durch enge Spalte von 
Dampfen, die etwa heife Metalle im Hochvakuum aussenden, erreicht 
werden kénnten und daher so gut wie méglich gegen einen Niederschlag 
von leitenden Metallschichten geschiitzt sind (Fig. 1). 

Der durch einen elektrischen Strom unmittelbar erwarmte Wolfram- 
draht emittiert Elektronen, die infolfe des Spannungsabfalls langs des 
Drahtes — etwa 1,1 Volt auf 6mm Lange — yon Stellen verschiedenen 
Potentials ausgehen. Wird das Kupferrohr auf ein héheres Potential ge- 
bracht, so bildet sich ein axialsymmetrisches Feld aus, das die Elektronen be- 
schleunigt. lim Felde nimmt dag Potential mit dem Logarithmus des Radius 
zu, steigt also gleich zu Beginn sehr stark, so daB die Hlektronen schon 
auf 0,8 mm Strecke ihre halbe, auf 1,5 mm ihre gesamte Geschwindigkeit 
gewinnen. Da die mittlere freie Weglinge im Gase bei den Versuchen gréfer 
als 2mm gewiahlt ist, so sind in dieser Anordnung ZusammenstéBe ganz | 
langsamer Hlektronen, die sich an ein Molekiil anlagern kénnten, selten. | 
Von den Elektronen durchlaufen den Rohrschlitz hauptsichlich nur die, 
die vom mittleren Teil des Glithfadens emittiert werden: der Schlitz ist 
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im Vergleich zur Rohrwandung schmal, der Offnungswinkel also klein; 
das Zugfeld wirkt radial, die freie Weglinge der Hlektronen im Gas ist 
groBer als der innere Radius des Rohres; eine Folge von zwei StéBen, die 
Hlektronen von den Enden des Gliihfadens mit etwa radialer Geschwindig- 
keit m die von der Mitte ausgehende Schar einreiht, ist daher unwahr- 
scheinlich. Durch den Spalt treten also in den feldfreien StoBraum Elektronen 
mit angenahert eimheitlicher Geschwindigkeit, die der Potentialdifferenz 
zwischen dem Rohr und der Mitte des Gliihfadens, also auch der Mitte 
eines zum Glihfaden parallel geschalteten Widerstandes entspricht. Nach 
dem Durchgang durch den feldfreien Raum gelangt ein Teil der Elektronen 
im den Raum zwischen Netz und auberem Zylinder, dem Auffanger. Ist 
dieser auf tieferem Potential als das Netz, so wirkt ein zylindersymmetrisches 
Feld zwischen beiden yerzigernd auf die radiale, also zum Auffanger 
normale Bewegungskomponente der Hlektronen. Gemessen wird die 
Anzahl der Elektronen, die in der Zeitemheit auf den Auffanger gelangen 
und durch ein Galvyanometer abflieBen, in Abhangigkeit von der Gegen- 
spannung, 

Aus diesen Messungen ist auf die mittlere Energie zu schlieBen, mit 
der die Elektronen nach der Diffusion durch Wasserstoff in das Gegenfeld 
eintreten. Dies ermoéglicht ein Vergleich mit der Diffusion der Elektronen 
durch em anderes Gas, das unter gleichen Bedingungen nur Translations- 
energie aufnehmen kann. Als solches ist hier Helium gewahlt, weil die 
Masse dieses Atoms der Masse des Wasserstoffmolekiils am nachsten ver- 
eleichbar, folglich auch die Energieaufnahme bei emem elastischen StoB 
von gleicher Gréfenordnung ist, weil Helium und Wasserstoff emander 
im d4uBeren Bau entsprechen und daher auch gleichen steten Gang der 
mittleren freien Weglinge mit der Elektronengeschwindigkeit aufweisen }) ; 
die tiefste kritische Spannung des Heliums liegt oberhalb von 19 Volt, 
also geniigend hoch. Seizuniachst die Diffusion von Hlektronen durch Helium 
betrachtet. Die Anordnung ist so getroffen, dab nur Hlektronen etwa ein- 
heitlicher Geschwindigkeit in den StoBraum eintreten, der Druck so ge- 
wahlt, daB der Energieverlust wihrend der Diffusion bis zum Netz gering 
bleibt. Im StoBraum befinden sich also nur Elektronen etwas verschiedener 
Energie; sie durchlaufen im Mittel zwischen zwei StoBen die gleiche freie 
Weglinge, die in dem engen Bereich nicht sehr mit der Hlektronen- 
geschwindigkeit variiert, und erleiden insgesamt auf dem Weg bis zum Netz 
im Mittel gleich viele ZusammenstéBe. Jede Richtung der Bewegung nach 


1) E. Briiche, Ann. d. Phys. 84, 279, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 24 
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dem einzelnen elastischen ZusammenstoB kann als gleichwahrschemlich 
angenommen werden. Daher treten am Netz die Elektronen in den Raum- 
winkel dQ, dessen Richtungskosinus in bezug auf die Netznormale 6 (Q) sei, 
mit einer Wahrscheinlichkeit wdQ ein, die von ihrer Energie V nicht ab- 
hangt. In der Zeitemheit migen N(V)dV Elektronen mit der Energie V 
bei emem Spielraum dV in das Gegenfeld gelangen, dann ist die rmittlere 
Energie aller dieser Hlektronen: 
= 1 r 
V = —-|VN(V)dV 
N, J 
V =O 
mit 
N, = {Nav 
V=0 
und die mittlere Energie der Radialbewegung: 


ie [NM av ( [VP wd) ae 
5 (2) Sagi; see (1) 
a 


[NC av.([wa2) 
vse (2) 


(iiber die Halbkugel zu integrieren), wobei der Faktor « durch w(Q) be- 
stimmt, algo eine Funktion der Stofzahl y ist und nicht von V und P ab- 
hanet; der Charakter der Funktion ist durch die geometrische Anordnung 
gegeben: «= a(r). Diffundieren nun die Elektronen ebenfalls unter » 
YusammenstoRen, elastischen oder unelastischen, durch Wasserstoff, dann 
gelten, in etwas geringerer Annaherung, die gleichen Praémissen, aus denen 
vorhin auf gleiche mittlere Stofzahl von Elektronen wenig verschiedener 
Energie lings ihres Weges geschlossen ist — falls auch hier der Energie- 
verlust gering bleibt —; die Wahrscheinlichkeit der Richtungen nach dem 
einzelnen unelastischen Zusammenstob kann emem anderen Gesetz geniigen, 
dies ist indes auf die Endverteilung am Netz ohne merklichen EKinflu8, weil, 
wie vorausgenommen, ein unelastischer Sto& nur selten vorkommt. Bei 
gleicher mittlerer StoBzahl ist also die Richtungsverteilung w(Q) am Netz 
die gleiche fiir Wasserstoff wie fir Helium; mit dem gleichen Wert «(7) 
gelten die Relationen: 


Goons nape Ving: aX, = V, 


Va, = Vite: (=) : 
x 


He 


folglich 
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Vz. ist bis auf den geringen und bei Kenntnis der Stofzahl angebbaren +) 
Energieverlust infolge der elastischen StdBe gleich dem urspriinglichen 
Mittelwert VY an der Elektronenquelle. Das Verhaltnis Ca) steht in 
engem Zusammenhang mit den Gegenfeldmessungen. Sei im Widerspruch 
zur Wirklichkeit zunachst von ZusammenstéBen im Gegenfeld abgesehen. 
Elektronen aller Anfangsrichtungen gleicher Neigung gegen die Netz- 
normale, also mit gleichem #, durchlaufen Bahnen gleicher Form (streng 
genommen hangt die Bewegung noch von einem Azimut um die Normale 
ab). Allgemein sein(X)dX die Anzahl der Elektronen, die mit der Energie X 
der Radialbewegung bei einem Spielraum dX in das Gegenfeld eintreten, 
so ist die mittlere Energie 


= 1 
X ==. | xncax (3) 
No 
X=0 
mit 
= fi n(X) dX. 
X= 
Die relative Anzahl der Elektronen, die bei einer Gegenspannung X, zum 
Auffanger gelangen, ist 


1 co 

J (Xs) — ~- | max 
0 
X= Xo 


mit J(0) = 1. Diese Funktion J(X ) wird gemessen. Die von der Kurve 
J(X,) und den Koordinatenachsen begrenzte Flache hat den Inhalt 


1 0 co 
v= | X,a7= [x (Fz)4% = + | XomX)aX (4) 
0 Xy=~ Xo =0 
Der Vergleich von (8) und (4) laBt erkennen, da X == F. Nun entfalle die 
Annahme freier Bewegung im Gegenfeld wieder. Wenn in Helium bei 
gleicher Stofzahl im einen Falle Elektronen mit einer Energieverteilung 
N,(V), den Mittelwerten 7, und Xj, im anderen Falle mit etwas anderen 
Mittelwerten V, aa X, und entsprechend vyerschobener Verteilung 
N,(V) NOs V2—V;)) den feldireien StoBraum verlassen, so ent- 
ee sich im ahat die Bewegungsgesamtheiten nahezu, falls sich 
die Gegenspannungen wie X, zu X, verhalten, und sind die relativen 
Stromstirken J, und J, emander gleich; insgesamt gehen daher die Kurven 


1) J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15, 618, 1913. 
24* 
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J,(X) und J,(X) durch Streckung in der X-Richtung im Verhaltnis X, 
zu X, auseinander hervor, und es gilt: X ii X, = Eyl.  DiesemPro: 
portion bleibt bestehen, wenn bei gleicher und nicht zu groBer Stobzahl | 
im einen Falle die Elektronen durch Helium, im anderen durch Wasserstoff 
diffundieren. Dieser SchluB stiitzt sich darauf, da bei elastischen Stéfen 
in beiden Fallen ungefahr gleichviel, und zwar sehr wenig Energie zwischen 
Elektron und Molekiil ausgetauscht wird, und unelastische StdBe selten 
sind, auBerdem darauf, daB der Gang der freien Weglainge dieser beiden | 
Gase mit der im Gegenfeld iiber einen gréBeren Bereich verainderten Elek- — 
tronengeschwindigkeit ahnlich, fast in konstantem Verhaltnis zuemander 
ist. Die Energieverteilung N(V) der Elektronen nach der Diffusion durch 
Wasserstoff ist gegen die Verteilung im anderen Falle wirklich in erster 
Naherung als Ganzes um den Betrag (Vy. — V x) verschoben, weil der 


HinfluB verschiedenartiger Gasbeladung auf die Geschwindigkeitsverteilung 
der Hlektronenquelle gering, und weil, wie vorweggenommen sei, die Aus- 
beute an unelastischen StoBen in Wasserstoff in dem schmalen Gebiet 
um V, wo N(V) wesentlich von Null verschieden ist, jeweils nahezu konstant 
ist. Hs gilt also: Ay: Xy, = Hy, : Fy, und 


Vin. = Vso (G2): 6) 
Aus den Gegenfeldmessungen in Wasserstoff und Helium bei gleicher 
StoBzahl und der Quadratur der Flachen unter den beiden Kurven ergibt 
sich also die mittlere Energie der Elektronen nach der Diffusion durch 
Wasserstoff im feldfreien Raum, damit auch der gesamte mittlere Energie- 
verlust bei jener Stofzahl. 


lis bleibt noch zu sagen, wie sich die Anzahl der ZusammenstéBe be- 
rechnen laBt, die im Mittel ein Elektron aus einer Schar von etwa einheitlicher 
Geschwindigkeit auf seinem Wege durch das Gas vom Ursprung bis zum 
Auffanger erfahrt. Zuvor sei ein etwas anderer Fall betrachtet, in dem von 
der Oberfliche eines unendlich langen Zylinders vom Radius ry gleichmaBig 
allseits nach aufen Elektronen gleicher Geschwindigkeit » ausgehen, mit 
der mittleren freien Weglainge A durch ein Gas im feldfreien Raume ohne 
erhebliche Energieeinbufe diffundieren und zum Teil einen koaxialen 
unendlich langen Zylinder mit dem Radius r, erreichen. Dann ist in der 
von den Radien r und r + dr begrenzten zylindrischen Schicht zwischen 
beiden Zylindern die Elektronendichte @ eme Funktion von r. Von den 
in einer solchen Schicht jeweils vorhandenen Elektronen gelangt, wenn 
v > 0, nur ein Bruchteil 6 (r) zum auBeren Zylinder; insgesamt miégen 
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N,, Elektronen den AuSenzylinder erhalten, dann hat im Mittel eines von 


ihnen r 
4 a 


1 
area qi Powe (nar (6) 
r=To 
Zusammenstipe erlitten. Die Diffusion der Elektronen geniigt der Diffe- 
rentialgleichung der Kinetik 


worn n, den Uberschufi an Elektronen, die nach der Seite wachsender 
Radien durch die Flacheneinheit des Zylinders vom Radius r wandern. 


Unter der Bedingung stationérer Stromung: nyrp7 = n,r = n,7, und der 


a 
Randbedingung @g (r,) = 0 folgt daraus: 


Aus der Diffusionsgleichung ergibt sich auch 6 (r) nach einer Uberlegung 
von Harries und Hertz?): Irgendeine zylindrische Schicht r’ ~ r’ + dr 
sel herausgegriffen und als Hlektronenquelle angesehen, von der allseitig 
und gleichmaBig Elektronen ausgehen, die 1m iibrigen fiir Elektronen 
ganz durchlassig sei. Von diesem Ursprung moégen in der Zeiteimheit auf 
die Flacheneinheit des inneren Zylinders Nos auf den dueren entsprechend n, 
Elektronen gelangen; sonst sollen einstweilen noch nirgendwo Hlektronen 
emittiert werden. Dann ergibt sich: 


i} 


r 
; In — 
[pare Na To T 
—— a a en ae e 
My T) + Nata Te Ta 
T 


Nun wird der Schicht mit dem Radius 1’ die Sonderstellung genommen: 
in Wirklichkeit empfaingt jede Schicht von allen anderen die Hlektronen 
und streut sie infolge der Zusammenstife mit Gasmolekiilen. Hme mégliche 
Verteilung kommt durch Uberlagerung aller dieser Streuungen, die bei 
hinreichend groBer StoBzahl jener fiktiven Emission gleichen, zustande, 
wenn an jeder Stelle gilt: 


- 
in 


ONC sy; 


1) W. Harries u. G. Hertz, 1. c.; vgl. auch H. Bartels u. C. H. Nord- 
strom, ZS. f. Phys. 68, 42, 1931. 
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Mit diesen Funktionen @ und 6 wird aus (6): 


2 2 
H Ta —T, 
) 2 a 0 
y= —a (itn 
AP e : r 
In 


(“) 
a 

%, 

Diese Gleichung bleibt giiltig, wenn, wie im vorliegenden Falle, die Elek- 
tronen von einer schmalen Kreiszone mit gerichteter Bewegung in den von 
endlich langen Zylindern begrenzten StoBraum eintreten; axiale Symmetrie 
besteht weiterhin. 

Damit sind die Hauptztige der Methode beschrieben und die Grundlagen 
der Messung bereitgestellt. 

In der Ausfiihrung war der Apparat von einem Duranglasgefa8 um- 
schlossen, das durch eine Gasfalle mit der tbrigen Apparatur, Dreistufen- 
Diffusionspumpe, zwei Mc Leod-Manometern, Gasentladungsrohr, Helium- 
gefaB und Palladiumrohr zur H,-Hinleitung mit ZusatzgefaBen zu verbinden 
war. Das ElektronenstoBrohr enthielt keimerlei Schliffe ; in dem Verbindungs- 
rohr zur Gasfalle war ein ungefetteter, magnetisch betatigter Sperrkegel 
angebracht. Durch ein Schauloch im Auffanger fiel Strahlung des Wolfram- 
glihdrahtes auf ein lichtstarkes Pyrometer. Der Heizstrom und der 
Spannungsabfall am Glihdraht, die Potentialdifferenzen zwischen den 
Hlektronen, der Strom aller Elektronen, die auf den engen Zylinder und aut 
die Wande des StoBraumes gelangten, wurden mit Prazisions-Zeiger- 
instrumenten gemessen, der Strom der vom Auffainger aufgenommenen 
Elektronen mit emem Spiegelgalvanometer yon 8 - 10-10 A/mm Skt]. maxi- 
maler Hmpfindlichkeit. 


Nach dem Einbau wurden die Hlektroden in Wasserstoff bei 480° C 
6 bis 8 Stunden lang reduziert, darauf etwa 8 Stunden im Hochvakuum | 
auf dieser Temperatur gehalten; wihrenddessen wurde der Wolframfaden 
langere Zeit auf Weifglut erhitzt. Die Gasfalle wurde dauernd mit fliissiger 
Luft oder Kohlensaéure-Aceton-Mischung gekihlt. ; 

Gegenfeldmessungen wurden ausgefithrt bei — 3,48, 4,15, 6,25, 
7,15, 9,80, 10,60, 11,70 Volt mittlerer Anfangsenergie der Hlektronen. 
Bei den einzelnen V, wurde der Gasdruck, damit die StoBzahl innerhalb 
der Grenzen 10 bis 90 variiert. Vor und nach den Messungen am gleichen 
Gas wurde die J (X)-Kurve der evakuierten Apparatur gemessen und daraus 
die mittlere Anfangsenergie Vy bestimmt. Mittels des Pyrometers und der 
Heizstrominstrumente wurde bei allen Messungen der Glithfaden auf etwa 
gleicher Temperatur gehalten. Die Konstanz der Elektronenemission 
innerhalb einer J (X)-Messung wurde dauernd an der Konstanz der iiber 
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den engen Zylinder abflieBenden Elektronenstréme gepriift; iiberdies 
wurden stets die zu emigen Werten X zugeordneten J (X) zweimal gemessen, 
Wahrend der Wasserstoffmessung waren ZusatzgefiBe mit dem Elektronen- 
stoBrohr verbunden; in dem Gesamtvolumen von 5 Litern blieb der Druck 
waihrend einer J (X)-Messung konstant. Die Reinheit der Wasserstoff- 
und der Heliumfiillung wurde vor der Messung im Entladungsrohr spektro- 
skopisch gepriift. 

Von den J (X)-Kurven, die so gewonnen sind, geben die Fig. 8 und 4 
einige Beispiele, die hinreichende Grundlagen der folgenden qualitativen 
Schliisse sind. Fig. 2 zeigt eine bei 4,00 Volt Spannung zwischen Gliihfaden 
und Zylideranode gemessene J (X)-Kurve fiir Vakuum, aus der durch 
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Fig. 2. 


Differentiation die Energieverteilungsfunktion N(V)/No hervorgeht. Die 
Mehrheit der Elektronen besitzt eime Energie zwischen 4,0 und 4,7 Volt, 
so da die Voraussetzung tiber die Anfangsverteilung erfillt ist. Die 
Quadratur der Flache unter der J (X)-Kurve ergibt 4,25 Volt als mittlere 
Anfangsenergie. “k 

Wiahrend die Helium-J (X)-Kurven der sieben Vo-Werte gleichartig 
sind, Kurven derselben Stofzahl mit verschiedenem V, durch gleichmaBige 
Streckung in der X-Richtung auseinander hervorgehen, unterscheiden 
sich beim Wasserstoff die J (X)-Kurven mit Vy < 9 Volt, die alle unterein- 
ander Abnlich sind, wesentlich von den folgenden, die mit zunehmendem 
V,>9 Volt sich in charakteristischer Weise immer mehr von den zu- 
geordneten Heliumkurven entfernen. Demnach zerfallt das Gebiet der 
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Messung in zwei Teile; der Elektronensto8 verlauft offenbar verschieden, 
je nachdem die Anfangsenergie oberhalb oder unterhalb emer nicht genau 
anzugebenden Grenze bei 9 Volt liegt. 

Die Wasserstoff-J (X)-Kurven mit V, unterhalb dieser Grenze weichen 
yon den zugeordneten Heliumkurven mit gleichem Vy und gleicher StoBzahl 
nur wenig und gleichmafig ab. Daraus ist zu schlieBen, da hier der Energie- 
verlust der Elektronen in Wasserstoff absolut nicht groB sem kann. Dieser 
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b+ He, p = 0,084 mm 
¢-— Hey — 0,210) 
d+ H2, p = 0,073 mm 


\ Yo = 6,25 Volt 
e— H>, 7 — 0;062imm | 


{= Ho, p = 0,072 mm } Vo = 4,15 Volt 
g—> He, p = 0,088 mm 

h = He) “p =="083 am) — 

i Hy, p = 0,068 mm | VO = 3:48 Volt 


SchluB rechtfertigt nachtraglich die Anwendung der Gleichung (7) zur Be- 
rechnung der StoBzahl in Wasserstoff und die eben erwahnte Zuordnung. 
Er besagt auch, da die Voraussetzungen der Gleichung (5) erfillt sind. 
Daher kann nun der mittlere Energieverlust AV, den ein Elektron ins- 
gesamt bei » ZusammenstéBen mit Wasserstoffmolekiilen auf dem Wege 
durch den feldfreien Raum erfahrt, berechnet werden. Dies ist bei den 
vier angegebenen Werten Vy <9 Volt und jeweils mehreren StoBzahlen » 
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geschehen. Die A-Werte sind dabei aus den von Briiche 1) gemessenen 
Wirkungsquerschnitten —berechnet. Fig. 5 zeigt das Ergebnis fir 
V, = 4,15 Volt; dargestellt ist als Funktion der StoBzahl der Energieverlust 
nach Abzug des Betrages, um den insgesamt im Mittel ein Elektron auf dem 


Wege die Translationsenergie der Molekiile vermehrt. Der Rest ist innerhalb 


PU th Ch CO TEE ie EE Yt Ge NS 
Volt 

Fig. 4. 

a = 0,2 = 
PS ee ER \ Vo = 11,70 Volt 
b— Ho, p = 0,127 mm 
¢ = He, p = 0,243 mm \ T 
d— He, p = 0,113 mm 
e— He, p = 0,243 mm \ Va = 19.80 Volk 
f+ He, p = 0,112 mm 


= 10,60 Volt 


- der Fehlergrenzen proportional der StoBzahl. Er mu sich als Gewinn der 
imneren Energie der Molekiile wiederfinden. Die Anregung eines Hlektronen- 
sprunges im Wasserstoffmolekiil verlangt, wie aus seinem Termschema 
. . fie Ave AT. : “ “— 
abzulesen ist, mehr Energie, als verftigbar ist. Wenn nur einer von 150 StéBen 
Dissoziation des Molekiils unter Ubergang von 4,2 Volt bewirkte, dann wiirde 


Ea BrichenwAnn de bivs = S453, 1027s Annied. Phys 825 9il2n 1927: 
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sich dies Vorkommnis, wie aus einer Analogie zum Spateren folgt, in emer 
Abweichung von der zugeordneten Heliumkurve bemerkbar machen; 
aber dergleichen ist nicht zu sehen; tiberdies gehen die Wasserstoff-J (X)- 
Kurven mit 4,2 < a <9 Volt aus der Kurve V, = 3,48 Volt durch gleich- 
miBige Streckung heryor. Also bleibt nur ein Ubergang in Rotations- 

und Schwingungsenergie méglich. Aus den 


med Bandenspektren des Wasserstoffs ist ermittelt, 
ig daB das Grundschwingungsquant 0,541 Volt das 
100 erste Rotationsquant im Grundzustand 0,015 Volt 
G8 betrigt+). Das Elektron wird unmittelbar den 
7 Kernen nur selten Energie mitteilen. Verlauft 


der Elementarakt nach den Gesetzen des elasti- 


schen StoBes, dann kénnte im giinstigsten Falle 
2(m/M)V, = 10-?V,— (m/M) ist das Verhalt- 


| nis von Elektron- zu Kernmasse — als Ro- 
gv }__|_ 


40 @ YH CW 7 
Anzahl der Stoke v 


Fig. 5. 


tationsenergie aufgenommen werden. Aber dies 
ist bei allen V,, die in Betracht kommen, 
weniger als ein Rotationsquant. Ebenfalls kann 
kein Schwingungsquant direkt thertragen werden. Wesentlich wird 
nach der eingangs dargestellten Franck-Jordanschen Uberlegung 
die Schwingungsenergie des homdopolaren Molekils auf dem Wege 
iiber eine Deformation seines Hlektronensystems vermehrt. Adiabatisch 
andert sich dieses und kehrt in den Anfangszustand zuriick. Der Kern- 
abstand bleibt wahrenddessen nahezu ungedindert. Wenn iiberhaupt 
auf diese Weise das Molekiil vom Elektron Energie aufnimmt und behalt, 
so muissen die Kerne zu schwingen beginnen: Mit der Deformation des 
MolekiilauBeren andert sich die Kernbindung, wird damit die potentielle 
Energie vermehrt; ein Teil dieser Zunahme, wie wenig auch, mu sich 
wahrend des Elektronendurchgangs in kinetische Energie umsetzen, die 
nicht zuriickgegeben wird. Dann mu, da nur quantenhafter Hnergie- 
austausch méglich ist, auBerdem so viel potentielle Energie nach dem Durch- 
gang des Hlektrons zuriickbleiben, da die Nullpunktsenergie der Schwingung 
‘mindestens um ein Quant vermehrt wird. Es ist anzunehmen, da die 
Wahrscheinlichkeit dieses Energieiiberganges mit der Durchgangszeit 
des Hlektrons zunimmt, da sie bei verschiedenen Molekiilen um so gréBer 
ist, je mehr die Bindung der Kerne von einer Anderung der auBeren Elek- 
tronen beeinfluBt wird, und je eher die Kerne zu schwingen beginnen, 


') Literatur und kritische Ubersicht bei R.T. Birge, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 14, 12, 1928. 
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je leichter die Kerne sind. Wenn, wie nunmehr nahelieet, angenommen 
wird, daB das Elektron in einem unelastischen Sto® nur ein Schwingungs- 
quant abgibt, dann lift sich durch Division des Energieverlustes durch das 
Schwingungsquant das Zahlenverhaltnis zwischen unelastischen und allen 
St6Ben, also die StoBausbeute 7 berechnen. In Fig. 6 ist 7 als Funktion 
von Vy dargestellt. Die Ausbeute ist hier betrachtlich eroBer als die von 
Harries bei N, und V, = 5,2 Volt gemessene Ausbeute von 1/79: die 
Masse der Wasserstoffkerne ist klein; ihr Abstand andert sich stark, wenn 
der erste Elektronensprung angeregt wird. Wie zu erwarten, nimmt 7) mit 
wachsendem )’, ab; das Verhaltnis der Werte 7 an den Enden des Intervalls 
ist 1,5, das reziproke Verhaltnis der Quadratwurzeln aus den entsprechenden 
Werten V 1,4. 

Die Wasserstoff-J (X)-Kurven mit V, gréfer als 9 Volt fallen, wenn 
die Gegenspannung X von 0 ab wachst, zuerst steil ab, um so mehr, je héher 
der Gasdruck und je gréBer V, ist. Offenbar erleidet em Teil der Elektronen 
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Fig. 6. 


einen gréferen Hnergieverlust. Nach dieser Deutung, die noch zu stiitzen 
ist, gelangen in das Gegenfeld zwei Gruppen von EHlektronen. In jeder 
der Gruppen sind die Geschwindigkeiten nahezu eimheithch, die beiden 
Mittelwerte aber sehr verschieden. Die ee Gruppe umfaft die Elektronen, 
die von der Anfangsenergie nur noch wenig, etwa V7, bewahrt haben und 
durch ein Gegenfeld X > Y, vom Auffinger ferngehalten werden. Die andere 
Gruppe bilden alle Elektronen, von denen die Molekiile nur Translations- 
und Schwingungsenergie, wenig im Vergleich zu (V,— V,), aufgenommen 
haben. Diese letzteren tragen allein zu den Ordinaten J (X) bei, die Ab- 
szissen X > V, entsprechen. Im Teil X = V, geht also die Wasserstoff- 
J (X)-Kurve mit V, > 9 Volt aus einer Wasserstoffkurve bei Vy < 9 Volt 
und etwa gleichem Gasdruck durch gleichmiBige Streckung hervor, nur 
da die Ordinaten J in dem Verhaltnis y verkiirzt sind, in dem der Strom 
der Elektronen wenig verminderter Energie zum Gesamtstrom J (0) = 1 
steht. y ist zunachst zu ermitteln. Gemessen seien bei einer Anfangsenergie 
V, > 9 Volt und einer Stofzahl v’ der Hlektronen mit V, J (X)-Kurven 
in Wasserstoff und Helium, len (X) und as (X), entsprechend bei V; 
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wenig unterhalb 9 Volt und gleicher StoBzahl v= y’ die Kurven Ja (X) 
und Ji, (X). Nun wird angenommen, daf im Bereich 9 < V, < 12 Volt 
mit nahezu gleicher StoBausbeute Schwingungsenergie vom Molekil aut- 
senommen wird, wie bel Vie etwas unterhalb 9 Volt, falls kein Elektronen- 
strom angeregt wird; hier variiert 7 ja nur langsam mit V,. Diese Annahme 
wird bald bestiatigt werden. Der Hnergieverlust der Klektronen mit Ke 
in Wasserstoff — jetzt sei der Ubergang in Translationsenergie vernach- 
lassigt — ergibt sich, wenn F jeweils der Inhalt der Flache unter J (X), 
nach Gleichung (5): 
ap = ve(1 Fin, 
Fu. 

Nun wird der Hehumkurve dips: (X) eme Kurve J’ (X) in der Weise zu- 
geordnet, dai Vi (1 ee) = AV". Dafiir ist hinreichend die Be- 


dingung: 


a ' 

F 
r ad yr yr 0 He ” ” 
Xe == 2 = (2 Hie aus Xy,) (Fe . a => Xe Se Xy, 
He 0 


bei gleicher Ordinate J’ = J” (die frithere Annahme iiber die Richtungs- 


” , 


+ + H : Soot e 
verteilung liBt erwarten, daB der Faktor —? -—=* 1 ist, was gut bestatigt 


Fue V7, 
wird). Nach dieser Vorschrift kann die Kurve J’ (X) gezeichnet werden. 
Sie wire als Gegenspannungskurve bei i, und »’ = »” zu erwarten, wenn 
kein Elektron von seiner Energie viel, V) — V1, verlére. Sie ist in Wirklich- 
keit die Gegenspannungskurve der einen Gruppe, die den Bruchteil y aller 
in der Zeitemheit auf den Auffinger gelangenden Hlektronen enthalt. 
Aus der Kurve J’ (X) entsteht demnach durch Verkiwrzung der Ordinaten 
im Verhaltnis y : 1 eine Kurve, die im Bereich X’ > V, mit der gemessenen 
Kurve dln (X) zusammenfallen muB. y kann also als Mittelwert aus den 


rey 
Verhaltnissen iar mit X > V, bestimmt werden. Geringe Schwankung 
in den ines leden ist eine Probe auf die Konstanz von 7. Die Differenz 
zwischen den Kurven ven (X) und y- J’ (X) ist bis auf eine Kontraktion 
im Verhaltnis (1— j)/1 die Gegenspannungskurve oe (X) der anderen 
Gruppe. Aus der Quadratur der Flache unter dieser Kurve ergibt sich 
im Annaherung nach der Gleichung (5) die mittlere Endenergie V, der 
Elektronen, die viel Energie verloren haben. Die StoBausbeute 77’ bei diesem 
letzteren Hlementarakt kann, da y nunmehr als bekannt vorauszusetzen 
ist, berechnet werden. In der Zeiteinheit gelangen N Hlektronen zum Auf- 


fanger, davon y- N der ersten Art, (1 —y) N der zweiten Art mit geringer 
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Energie. Jedes Elektron der zweiten Art hat einen ZusammenstoB mit 
groBem Hnergieverlust erlitten; jedes Elektron aus der anderen Gruppe 
im Mittel » Zusammenstihe. Die Elementarakte mit grofer Energie- 
ibertragung werden gleich verteilt sein auf alle St6Be. Daher ist die come 
mittlere Anzahl aller StéBe, denen kein Stof mit groBem Hnergieverlust 
vorausgeht : 


vot , 1 v! 
yl" = Ny-y Py) Ne Ie (8) 
Dann ist: uw=1 
, (l—y)N 
yi ie =n ‘ (9) 


y ist fir die drei Werte Ve gleich 9,30, 10,60, 11,70 Volt bei jeweils zwei 
im Verhaltnis 1:2 verschiedenen StoBzahlen berechnet worden (Fig. 8); als 
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Fig. 7. Vo = 10,60 Volt. 
a> es, (X), PHe = 0,243 mm 
b= J’ (XY) 

e = TH (Xx), Dy = 0,113 mm 
d + B-J'(X) 
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@ -— thep, (9) 


Vergleichswert Vi, ist 7,15 Volt gewahlt. Fig. 7 gibt ein Beispiel und lapt 
erkennen, daB hier die Kurve y- J’ (X) —©— iiber ein grofes Intervall 
mit der Kurve an (X) —*— zusammenfallt. Ebenfalls ist die mittlere 
Endenergie V. bestimmt zu 0,9, 1,5, 1,8 bei 9,8, 10,6, 11,7 Volt Anfangs- 
energie. Diese Werte sind indes unsicher, da die Anwendung der Glei- 
chung (5) auf die Kurve ee (X) Bedenken unterliegt. Die zugehdrigen 
aittleren Energieverluste sind 8,4, 9,1, 9,9 Volt. Es ist nicht einzusehen, 
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woshalb ein Energieverlust von 4,2 Volt nicht mit gleicher Empfindlichkeit 
der Methode nachweisbar wire. Darin hegt die Begriindung einer fritheren 
Behauptung ?). 

Dem grofen Energieverlust konnen nur Anderungen im Elektronen- 
system des Wasserstoffmolekiils entsprechen. Aus den Messungen ergibt 
sich ein Mittelwert der Energieverluste, jedoch mit Unsicherheit behaftet; 
die obere Grenze der verfiigbaren Energie, die den Vakuum- und den 
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Fig. 9. 


Helium-J (X)-Kurven entnommen ist, kann infolge unbekannter Kontakt- 
potentiale fehlerhaft bestimmt sein. Doch lat sich aus dem Vergleich 
der Beschleunigungsspannung mit der im Gegenfeld gemessenen mittleren 
Energie schhefen, dafi vermutlich die Anfangsenergieverteilung um nicht 
mehr als 0,5 Volt nach gréBeren Werten hin verschoben ist. Die Kenntnis 
einer oberen Grenze und die Anwendung des Franckschen Prinzips werden 
eine eimdeutige Zuordnung eines Hlementaraktes zum Energieverlust 
zum mindesten sehr wahrscheinlich machen. Welche Ubergange im Molekiil 


1) Hs ist denkbar, daB das von H. Léhner gefundene kritische Potential 
von 4,2 Volt der Anregung einer Kohlenwasserstoffverbindung zuzuordnen ist, 
die durch Einwirkung des Wasserstoffs auf den RuSbelag der Hlektroden ent- 
standen sein kann. Die groBe Ausbeute bleibt so allerdings unverstiandlich. 
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uberhaupt in Betracht kommen, das geht aus dem Termschema (Fig. 9) 
hervor. Der tiefste Term des H,-Molekiils ist ein 11S-Term, das Minimum 
der Potentialkurve, die der symmetrischen Higenfunktion eines Systems 
aus zwei H-Atomen im Grundzustand entspricht, wenn diese in Wechsel- 
wirkung treten, sich dabei zu einem homédopolaren Molekiil zusammen- 
schlieBen kénnen. Der antisymmetrischen Higenfunktion entspricht eine 
mit wachsendem Kernabstand monoton fallende Potentialkurve (4), also 
AbstoBung der beiden in Wechselwirkung stehenden Atome; den Zustand 
unendlich weit entfernter Atome im Grundzustand kennzeichnet der Grenz- 
wert der Kurve C, der Term 13S, der demnach um den Betrag der Disso- 
ziationsarbeit des Molekiils tiber 149 lieet. Dann folgt eine Reihe von 
Termen, die teils dem Singulett-, teils dem Triplettsystem angehéren und 
sich im Hnergiebetrag wenig unterscheiden; zunachst em Term 218 
11,10 Volt tber 148, dann 23P und 2382). Im vorliegenden Falle befindet 
sich der Wasserstoff vor dem ZusammenstoB mit einem Elektron im Grund- 
zustand 148; Kernschwingungen sind noch nicht angeregst. Es reicht hier 
aus, emen harmonischen Oszillator der Higenfrequenz w, als Ersatzmodell 
zu betrachten; wy ergibt sich aus der 1 3S-Potentialkurve. Der Ausgangs- 


= lho, des Oszillators 


zustand ist demnach durch den Higenwert E, _ , 2 On 


gekennzeichnet, dem in willkiirlicher Normierung die Higenfunktion ent- 
— 2H eos 
spricht: w=e * ~, wenn uw die reduzierte Masse des Wasserstoff- 


molekiils. qo ist em Ma der Wahrscheinlichkeit dafiir, da die Kerne den 
Abstand (7) + x) haben; der Abstand ry gehért zam Mmimum der poten- 
tiellen Energie. Durch ZusammenstoB mit Elektronen der Energie V, 
sind wesentlich Ubergange moglich, die vom Ausgangszustand auf Ordinaten 
mit Abszissen (ry -+ 2) lings Strecken < Vj zu Punkten der Potential- 
kurven héherer Zustande fiihren. Die H,- und die Helium-J (X)-Kurven 
laufen bei gleichen V in den gleichen Punkt der Abszissenachse ein, also 
verlieren nicht die wenigen Hlektronen mit mehr als 12 Volt Energie diese 
nahezu simtlich, kénnen also nicht allem den Anteil da (0) von 1 aus- 
machen. So ist denn zu schlieBen, dali mindestens dem groBen Hnergie- 
verlust der Elektronen mit V, = 930 Volt, sehr wahrscheimlich aber 
auch dem Verlust bei den beiden anderen Mittelwerten em Ubergang von 
119 auf die 139-Kurve zuzuordnen ist. Dann sind die angegebenen 


1) Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 484, 1927. 

2) Literatur bei R.T. Birge, l.c. 24S- und 2%S-Potentialkurven ent- 
nommen aus: J.G. Winans u. E.G.C.Stueckelberg, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 14, 867, 1928. 
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7’ Werte einer Anregungsfunktion (Fig. 8). Dieser Ubergang, ein Inter- 
kombinationssprung, hat entsprechend dem Charakter von C Dissoziation 
zur Folge. Er ist mit dem Wignerschen Satz von der Erhaltung der Term- 
vielfachheit des Gesamtsystems der StoSpartner+) vertraglich, da hier em 
freies Elektron der eine Partner ist”). Im Kernabstand ry = 0,8 A des. 
Minimums von 1 18 und in der Umgebung andert sich die potentielle Knergie 
der 138-Zustinde mit dem Kernabstand sehr rasch. Da zudem die 1 3S- 
Kurve eine kontinuierliche Folge von Zustanden darstellt, ferner die Higen- 
funktion wp, des Wasserstoffs im 1148-Grundzustand nicht schnell nach 
den Seiten hin abfallt, so werden Hlektronen, deren einheitliche Energie V, 
etwa von 8 Volt ab gesteigert wird, schon bald mit merklicher, mit V, 
wachsender Wahrscheinlichkeit den Ubergang zur 1%S-Kurve anregen. 
Dies kommt in dem Anstieg der Funktion 7’ zum Ausdruck. Andererseits 
sagt die Funktion 7/’ aus, da eine Dissoziation in emem derartigen Hlementar- 
akt mit einer Ausbeute von weniger als 0,5°% erfolgt, wenn die mittlere 
Elektronenenergie klemer als 9 Volt ist. Der Energieverlust ist, der Higenart 
des Uberganges 148 nach 13S entsprechend, nicht scharf definiert, nur 
seme obere Grenze Vy; sein Spielraum wachst mit Vo, gleichfalls sein 
Mittelwert AV. Wenn V (r) die potentielle Energie, y’ (r) die Higenfunktion 
im Zustand 138 bei r, so ist zu erwarten: 


=: | Yo Vip dr 
AV. pepe! OL) .. 


co 


| Yo y ar 


r=7T (Vo) 


Darin kann y’ in erster Naherung konstant gesetzt werden: die Zustainde 
auf der 1 3S-Kurve legen dicht, nur ein nicht sehr breites Intervall der r | 
kommt in Betracht. AV ae ist mit Vy = 9,3, 10,6, 11,7 Volt berechnet zu 
8,5, 9,1, 9,7 Volt. Diese Folge ist vergleichbar mit der experimentell be- 
stimmten Wertereihe 8,4, 9,1, 9,9 Volt. Dabei ist zu beriicksichtigen, 
da} die Elektronenenergie nicht streng einheitlich ist, die Hinfithrung 
des Mittelwertes, um den die V, etwa symmetrisch legen, in die Grenze | | 
des Integrals notwendig einen etwas zu kleinen Wert ergibt. Das allmahliche 
Kinsetzen der Anregung bei zunehmender Energie und die geringe Ausbeute | 
erklaren, daB in diesem Energiebereich mit den sonst verwendeten Methoden 
keine kritische Spannung gefunden ist. Der Nachweis der Dissoziation, 1 | 


1) EK. Wigner, Nachr. d. Gottinger Akad. 1927, S. 375. 
*) H. Beutler u. W. Eisenschimmel, ZS. f. phys. Chem. 10, 89, 1930. 


Energieverlust langsamer Elektronen in Wasserstoff. 373 


die dem Ubergang 118 nach 1 38 folgt, kann in der verwendeten Anordnung 
nicht erbracht werden, weil die wenigen Atome, die durch Sto8 gebildet 
sind, sich schon bald an den Metallwanden wieder vereinigen werden. 
In zweckentsprechender Anordnung haben Hughes und Skellett?) 
beobachtet und gemessen, daf der Druck von Wasserstoff beim Durchgang 
von Hlektronen hinreichender Energie abnimmt. Sie schlossen aus der 
Abhangigkeit der Druckabnahme vom Druck selbst, da wahrscheinlich 
das Elektron unmittelbar in emem Hlementarakt Dissoziatiog des Wasser- 
stoffmolekiils bewirkt. Die Ausbeute, die nicht absolut bestimmt wurde, 
niamt, wie sich ergab, mit wachsender Hlektronenenergie zu und wurde 
zuerst merkhch bei 11,5 Volt Mindestenergie. Die weitere Erklirung, 
die Hughes und Skellett gaben, ist inzwischen iiberholt. Der Elementarakt 
kénnte als Ubergang 1 48 nach 1 38 gedeutet werden, weil schon bei 11,5 Volt 
die Druckabnahme meBbar wird. Aber in der Anordnung ist die Anfangs- 
energie der Klektronen wenig einheitlich, ein erheblicher Teil kann méelicher- 
weise mehr als 12,5 Volt Energie besitzen und damit den Ubergang 119 
nach 23S anregen, yon wo aus das Molekiil in den Zustand 13S gelangt 
und dann dissozuert. Daher sagt jene Arbeit itber den Bereich unter 12 Volt 
Elektronenenergie nur aus, dafi em cleaning-up-Jiffekt unter 11,5 Volt, 
insbesondere also bei 4,2 Volt nicht auftritt, mm Emklang mit dem Ergebnis 
dieser Energieverlustmessung. Die Anregung des Ubergangs 11S nach 1 3S 
durch Elektronenstofi ist anderweitig bislang wohl nicht beobachtet. 

Um einen Anhalt fiir die Genauigkeit der quantitativen Ergebnisse 
zu gewinnen, ist der HinfluB der MeSunsicherheit und die Zuverlassigkeit 
der eingehenden Absolutwerte abzuschitzen. Aus dem Rechnungsgang 
folgt fiir die relative Anderung von 7: 

Aer AA ie VAR Vol Bl 

Y] =e As P Ue Pre 
| A Fite = Figo 


(Pie eA Fy,), 


Ao, die freie Weglinge bei p = 1 mm Hg, variiert betraichtlich mit der Hlek- 
tronengeschwindigkeit, wodurch systematische Fehler bedmgt sem kénnen. 
Die StoBzahlen sind so gewahlt, daB die oberen Grenzen des ersten und 
letzten Summanden, die alle anderen weitaus iiberwiegen, ungefahr gleich 
ero sind. Fir 7 wird eine Fehlergrenze von 25 bis 30% abgeschatzt. 
Etwa gleich groB wird die Grenze fiir 7’ sein. Von den Absolutwerten sind 
V, und 4, der Kritik zu unterwerfen. Es ist schon gesagt, dal Kontakt- 


1) A. Ll. Hughes u. A.M. Skellett, Phys. Rev. 30, 11, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 25 


374 Hans Ramien, Energieverlust langsamer Elektronen in Wasserstoff. 


potentiale in der Bestimmung von Vy wahrscheinlich keinen gréferen ab- 
soluten Fehler als 0,5 Volt verursachen. A, ist aus den Wirkungsquer- 
schnitten berechnet, deren von Briiche (1. ¢.) nach der Lenard- und nach 
der Ramsauermethode gemessene Werte unteremander, soweit sie hier in 
Betracht kommen, gut tibereinstimmen. [Allerdings weichen hiervon die 
Werte der Brodeschen Messungen stark ab+).| Es laBt sich sagen, daf die 
Absolutwerte wenigstens auf etwa 35 bis 40%, genau sein mégen, die Zu- 
ordnung der 7 und 7’ zu den Energiewerten um nicht mehr als 0,5 Volt 
unsicher ist, da der Gang der Ausbeute und des Energieverlustes mit der 
Elektronengeschwindigkeit auBerhalb der Fehlergrenzen  sichergestellt 
erscheint. 


Herrn Prof. Franck habe ich sehr herzlich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und ihre dauernde Forderung zu danken. Auch den Assistenten 
des Instituts bin ich sehr zu Danke verpflichtet, insbesondere Herrn Dr. 
v. Hippel fir Ratschlage bei der Konstruktion des ElektronenstoBrohres. 
Der Gesellschaft fiir Lindes Hismaschinen danke ich fiir die Uberlassung 
des verwendeten Heliums. 


1) R. B. Brode, Phys. Rey. 25, 636, 1925. 
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(Mitteilung aus dem Physikal.-Chem. Institut der Universitat Berlin.) 


Uber das Emissionsspektrum von komprimiertem 
Wasserstoff sowie einige Druckerscheinungen in 
Metalldampfspektren. 


Von W. Finkelnburg in Berlin. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Mai 1931.) 


In einer zu diesem Zweck konstruierten Stahldruckréhre werden Funken- 
entladungen in Wasserstoff von 1 bis 30 Atm. Druck erzeugt und die Ver- 
breiterung der Balmerserie zu einem kontinuierlichen Spektrum verfolgt. Die 
Annahme eines interatomaren Starkeffektes als Ursache der Verbreiterungen 
erklart alle Beobachtungen befriedigend. Durch Vergleich mit Starkeffekt- 
untersuchungen von Rausch y. Traubenberg und Mitarbeitern lat sich 
die in der Entladungsbahn herrschende Feldstarke zu 200000 bis 2000000 Volt /em 
je nach dem Druck abschatzen, was einer 15°%igen Tonisation der Funkenbahn 
entspricht. In den durch Hlektrodenzerstaubung gleichzeitig entstehenden 
Metalldampfspektren (Fe, Al, Cu) werden ebenfalls Verbreiterungen beobachtet 
und an einigen Cu-Linien genauer untersucht. Sie sind dem Partialdruck des 
Metalldampfes proportional, doch ist merkwiirdigerweise der Metalldampf- 
Partialdruck in der Entladungsbahn wieder dem Gesamtdruck in der Réhre 
proportional, wie durch Versuche gezeigt wird. 


1. Einlettung. Neben den spektroskopischen Untersuchungen, die 
der Hrforschung des Atom- und Molekilbaues dienen, gewimnt im letzter 
Zeit auch die spektroskopische Hrforschung der Stérungen und Wechsel- 
wirkungen zwischen diesen Teilchen an Bedeutung, weil diese interatomaren 
und intermolekularen Kraftwirkungen ja letzten Hndes fir die Verhalt- 
nisse im fliissicen und festen Ageregatzustand mafgebend sind. 

Experimentell heif®t das, da neben den Spektren hochverdiinnter 
Gase und Dampfe, in denen die individuellen Higenschaften der Atome 
und Molekiile ungestért zur Wirkung kommen, jetzt auch die Spektren 
komprimierter Gase als Ubergang zu den Fliissigkeiten untersucht werden 
mussen. 

In diese Richtung fallen auer zahlreichen Arbeiten aus dem [nde 
des vorigen Jahrhunderts und einigen neueren, namentlich astrophysikali- 
schen Untersuchungen, die simtlich in dem Bericht des Verfassers iiber 
, Kontinuierliche Gasspektren‘‘1) behandelt smd, die Untersuchungen 


iiber Druckverbreiterung geringen Ausmafes an Absorptionslinien von 


1) W. Finkelnburg, Phys. ZS. 31, 1, 1930. 
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Fiichtbauer!) und seinen Mitarbeitern, Minkowski?) u. a., ferner 
fir die Frage spezifischer interatomarer Wechselwirkungen die Arbeiten 
iiber Quasimolekiile, namentlich Oldenbergs*) Arbeiten tber die 
Quecksilber-Edelgasmolekiile, und endlich eine ganz neue Arbeit von 
Reichardt und Bonhoeffer‘), in der auch die hier angedeuteten prin- 
zipiellen Fragen bertthrt werden. 

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der extremen Druckverbreite- 
rung der Wasserstofflinien, d.h., wie wir sehen werden, mit der Wirkung 
eroRer interatomarer elektrischer Felder auf das Wasserstoffatom. Unter- 
sucht wurden die Druckverinderungen der Balmerserie, d.h. der Ubergang 
yom diskontinuierlichen Linienspektrum zum sogenannten Druckkontinuum. 
Als Nebenergebnis wurde die Druckverbreiterung von Elektrodenmetall- 
linien beobachtet und einige Schliisse aus ihr gezogen. 

2. Experimentelles. Die fiir die Untersuchung konstruierte Stahl- 
Druckréhre, die in der Werkstatt des Instituts von dem  Mechaniker 
P. Ringer gebaut wurde, zeigt Fig. 1 im Schnitt. Um die Moéglhichkeit 


Fig. 1. Die Druckroéhre. 


zu haben, auch bei sehr hohen Drucken zu arbeiten, wurde die Roéhre gleich 
entsprechend dimensioniert. Der zylindrische Hohlkérper ist aus Bohler- 
stahl gedreht, die groBen Verschlufmuttern aus dem gleichen Material 
werden unter Verwendung von Bleidichtungen aufgeschraubt. Die Ver- 
schluBmuttern sind, wie Fig. 1 zeigt, konisch ausgedreht. In sie emgepabt 
sind Hohlkonusse aus einem besonders praparierten Isolermaterial, in 
die wiederum die konisch abgedrehten Hlektrodenhalter aus Kupfer ein- 
gepaBt sind. Bei hohem Innendruck pressen sich die Konusse fest ineinander 
und bewirken so gute Dichtung. Auf den Elektrodenhaltern sitzen die 
auswechselbaren Hlektroden; als Abstand wurde meist 1mm cewahlt. 


') Chr. Fitchtbauer und Mitarbeiter, Phys. ZS. 14, 1164, 1913; Ann. d. 
Phys. 43, 96, 1914; Phys. ZS. 27, 853, 1926; Ann. d. Phys. 71, 204, 1922; ferner 
IF’. Waibel, ZS. f. Phys. 58, 459, 1929. 

2) R. Minkowski, ZS. f. Phys. 55, 16, 1929. 

*) O. Oldenberg, ebenda 47, 184, 1927; 51, 605, 1928; 55, 1, 1929. 

*) H. Reichardt u. K. F. Bonhoeffer, ebenda 67, 780, 1931. 
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Da durch die Wirkung der Funkenentladung das Elektrodenmetall ziemlich 
schnell zerstaubt, muBten diese meist schon nach wenigen Betriebsstunden 
ausgewechselt werden. Gearbeitet wurde mit Elektroden aus Hisen, Alu- 
minium und Kupfer. 

Um eme Beobachtung der Entladung zu erméglichen, wurde der 
Hohlkérper der Réhre an zwei gegeniiberliegenden Stellen durchbohrt 
und in der gezeichneten Weise konisch ausgedreht. In diese Hohlkonugse 
wurden entsprechende massive Konusse aus klarem Quarz mit planen 
Flachen eimgeschliffen. Die Druckréhre hat ferner zwei Ansitze zur Zu- 
und Abfiithrung des Gases. Das Gas wird einer Stahlflasche entnommen 
und strémt durch ein in der Eimlafleitung liegendes Hochdruckventil 
in die Rohre, die durch ein zweites Ventil in der AuslaSleitung abgeschlossen 
ist. Zwischen Rohre und Auslafventil ist mittels T-Stiick ein auswechsel- 
bares Manometer angeschlossen. 

Fir die sich nur auf das Sichtbare beschrankenden Vorversuche im 
Druckbereich 100 bis 1000mm He wurde eine Glasréhre mit Nickel- 
elektroden verwandt. 

Die elektrische Ausriistung bestand aus emem erofen, als Trans- 
formator geschalteten Funkeninduktor, der mit 220 Volt Wechselstrom 
von 6 bis zu 10 Amp. betrieben wurde und eine Sekundarspannung von 
etwa 30000 Volt ergab. Bei den meisten Versuchen wurde eine Batterie 
Leidener Flaschen von 8000 cm Kapazitat parallelgeschaltet. Die Strom- 
starke in dem die Entladung speisenden Sekundarkreis wurde mit emem 
eroBen Hitzdrahtinstrument (ohne shunts, MeBbereich bis 80 Amp.) ge- 
messen, das auch bei StromstéBen noch eine effektive Stromstarke zu 
messen gestattet. 

Die optische Ausriistung bestand aus dem 2 m-Ionkavgitter des 
Instituts in Paschenscher Aufstellung, emem grofen Stemheil-Drei- 
prismenspektrographen fiir das sichtbare und einem kleinen Stembheil- 
Quarzspektrographen fiir das ultraviolette Spektralgebiet. 


3. Die Bigenschaften der Entladung. AuBerst auffallend waren die 
Unterschiede zwischen kondensierter und unkondensierter Hntladung. 
Wurde die Druckréhre direkt in den Sekundarkreis des Transformators 
eingeschaltet (,,unkondensierte* Entladung, nur bei Drucken bis 10 Atm. 
anwendbar), so beobachtete man einen leicht zischenden, sehr lichtschwachen 
Funken; das Amperemeter zeigte nur wenige Milhampere an. 

Wurden dagegen einige Leidener Flaschen parallel zur Réhre gelegt 
(,,kondensierte“‘ Entladung), so entstand eine laut knallende, auberst licht- 
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starke Funkenentladung mit starker Warmeentwicklung, die von intensiver 
Zerstiubung des Hlektrodenmetalls begleitet war. Das Hitzdrahtinstrument 
zeigte mittlere Stromstarken bis zu 20 Amp. (sekundar!) an. Zur 
Erzeugung annihernd gleicher Plattenschwarzung war unter sonst gleichen 
Bedingungen bei der unkondensierten Entladung eime Belichtung von 
2 Stunden, bei der kondensierten Entladung (8000 cm Kapazitat) eme 
solche von nur 5 Sekunden notwendig. Die Belichtungszeiten verhielten 
sich also wie 1:2400! Ein sehr charakteristischer Unterschied beider 
Entladungsarten trat bei der Beobachtung mit der von Bay angegebenen 
stroboskopischen Methode zutage. Das durch die Stroboskopscheibe 
auseinandergezogene Lichtband des Funkens zeigt bei der unkondensierten 
Entladung nur kurze Unterbrechungen, d.h. die Hntladung dauert den 
erdBten Teil der Wechselstromperiode an und setzt nur beim Durch- 
gang der Spannung durch Null fiir een Bruchteil der Periode aus. Bei 
der kondensierten Entladung dagegen beobachtet man in jeder Halb- 
periode des Stromes, d. h. hundertmal in der Sekunde, nur emen Lichtblitz 
von unmefBbar kurzer Dauer, aber enormer Helliekeit. 

Diese Merkmale zusammen mit der auferen Form der Entladungen 
zeigen, daf} die unkondensierte Entladung nach der tiblichen Bezeichnungs- 
weise als Glimmlichtbogen aufzufassen ist, wahrend die kondensierte 
Entladung eine Funkenentladung ist, die bei hohem Druck ihrer aus- 
geprigten Form wegen als StoBfunkenentladung bezeichnet sei. 

Bei ihr haben wir uns den Vorgang so vorzustellen, dab der Konden- 
sator zunichst bis zur Ziidspannung des Gases bei dem betreffenden 
Druck aufgeladen wird, daf sich dann die die Ziindung bewirkende Ionen- 
lawine ausbildet, und daf dann durch sehr energische StoBionisation der 
Widerstand der Funkenstrecke und damit ihre Klemmspannung plotzlich 
so stark absinkt (wir haben mit emer Klemmspannung in der Gréfen- 
ordnung von nur 100 Volt zu rechnen), da sich die gesamte im Konden- 
sator aufgespeicherte Energie in einem fast momentanen StromstoB aus- 
gleichen kann. Die Augenblicksstromstairke wahrend dieses StromstoBes 
mul} dabei die GréBenordnung yon einigen tausend Ampere haben. 

Aus dieser Deutung des Entladungsmechanismus ergibt sich nun 
auch leicht die Erklarung der weiteren Beobachtung, da die Gesamt- 
intensitat des Spektrums mit dem Druck stark ansteigt. Zur Erreichung 
annihernd gleicher Plattenschwirzung braucht man nur das Produkt 
aus Druck und Belichtungszeit konstant zu halten. Die Erscheinung folgt 
direkt aus dem Paschenschen Gesetz. Haben wir bei Atmosphirendruck 
die Ziindspannung Vo, so ist die im Kondensator der Kapazitat C im Augen- 
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blick der Ziindung aufgespeicherte Energie Qj = C- Vo. Bei emem Druck 
von p Atm. ist nach dem Paschenschen Gesetz die Ziimdspannung 
V, =p: Vo und die bei jedem Stromstob sich ausgleichende Kondensator- 
energie folglich Q, = p-C- Vo, die Funkenenergie mu} also proportional 
dem Druck wachsen. 

Noch eine Beobachtung sei hier erwahnt, die bei der StoBfunken- 
entladung in komprimiertem Wasserstoff gemacht wurde. Es fallt hier 
nimlich auf, da& unter sonst gleichen Bedingungen die bei Atmospharen- 
druck rétlche Farbe der Leuchterscheinung mit wachsendem Druck immer 
weiBer wird. Wahrend bei germgem Druck also die Balmerlinie H, fur 
die Gesamtstrahlung mafgebend ist, verschiebt sich mit wachsendem 
Druck die Intensitat immer mehr nach dem Violett zu, d. h. nach der Seite 
der héheren Anregungsstufen. Diese Erschemung ist auf den Aufnahmen 
Fig. 2 deutlich zu ersehen, wenn man bei verschiedenen Drucken die In- 
tensitat von H, mit der des ganzen kurzwelligeren Spektrums vergleicht. 


a 


Eine befriedigende Erklarung fiir diese Erschemung fehlt noch. 


4. Die experimentellen Ergebnisse am Wasserstoff. Der Ubergang 
von der Balmerserie zum Druckkontinuum wurde mit den beiden Spektro- 
graphen im Sichtbaren und Ultraviolett, auBerdem in grofer Dispersion 
mit dem Gitter genau verfolgt. 

Die wesentlichsten Merkmale der beobachteten Erschemung zeigt 
Fig.2. Die Aufnahmen bei 1 und 2 Atm. Druck?) zeigen die wachsende Ver- 
breiterung der Balmerlinien, von denen H, und H; sich bei 5 Atm. schon 
zu emem Kontmuum vereinigen. In dieses bei 10 Atm. schon ziemlich 
homogene Kontinuum wird bei weiter steigendem Druck allmahlich auch 


H, embezogen. Bei 30 Atm. endlich hebt sich nur noch H, als breites | | 


a 
Intensitatsmaximum aus dem Druckkontinuum hervor, das im iibrigen 


so gleichmafig ist (von den verbreiterten Cu-Linien ist hier natiirlich ab- 
zusehen), daf seme Entwicklung aus einem Linienspektrum nicht mehr 
festzustellen ist. Daf die weitgehende GleichmaBigkeit nicht etwa durch 


Uberbelichtung vorgetauscht wird2), wurde durch zahlreiche Aufnahmen | | 
bei den verschiedensten Belichtungszeiten sichergestellt. Nach dem in J 
Fig. 2 nicht mehr sichtbaren ultravioletten Ende zu verliert das Druck- J 


') Die angegebenen Drucke sind die Fiilldrucke der Rohre. In der Funken- 


bahn sind infolge der starken lokalen Erhitzung die Drucke jedenfalls héher. 
*) Em solcher Effekt spielt méglicherweise eine Rolle bei den kiirzlich 


verOffentlichten Aufnahmen von Hulburt (Phys. Rev. 36, 13, 1930), der bei 


hochkapazitiven Entladungen (1 Mikrofarad) in 30 bis 60 mm Gasdruck bei den J 
Gasen H,, He, N, und O, nach seinen Angaben kontinuierliche Spektren von J) 
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kontinuum rasch an Intensitaét und endet je nach den Bedingungen zwischen 
3300 und 3500 A, ereift also doch um ein betrachtliches Stiick iiber die 
bei 8647 A liegende Seriengrenze der Balmerlinien hinaus. Genau fest- 
legen laBt sich das Ende nur bei Verwendung eines in dieser Gegend linien- 
freien Hlektrodenmaterials, z.B. Aluminium. Auf den Aufnahmen mit 
Cu-Hlektroden (siehe Fig.6) wird es vom kontinuierlichen Grund der 
Cu-Linien tiberdeckt. Das Abbrechen des Druckkontinuums zwischen 3300 
und 3500 A zeigt deutlich, daB es von dem grofen Molekiilkontinuum, das 
hier erst mtensiv wird und bei 2500 seine Maximalintensitat erreicht, vollig 
unabhangig ist. Obwohl es bei nicht zu hohen Drucken und mittelstarken 
Entladungen sicher moglich ist, beide Spektra gleichzeitig zu erhalten 
[das Druckkontinuum allerdings erst im ultravioletten Teil kontinuier- 
lich4)], so daB also das nahe Ultraviolett durch das Druckkontinuum, das 
fernere durch das Molekiilkontmuum beherrscht wird, so haben doch beide 
Erscheinungen ursichlich nichts mitemander zu tun. Daf bei unseren Sto8- 
entladungen H,-Molekiile tberhaupt nicht zur Emission kommen kénnen, 
weil sie sofort dissoziiert werden, zeigt schon Fig. 2a, auf der keine Spur 
von H,-Limien sichtbar ist. 

Die Hinzelheiten der Druckverbreiterung und den Ubergang zum Kon- 
tinuum zeigen die Photometerkuryven eimiger der Spektren von Fig. 2, und 
zwar der bei 2, 10 und 30 Atm. aufgenommenen (Fig. 3). Wir sehen deut- 
lich, daB das 30 Atm.-Spektrum mit Ausnahme der H, vollig homogen 
kontinuierlich ist. Auf die auf den Kurven ebenfalls sichtbare Verbreiterung 
der Cu-Linien kommen wir noch zuriick. 

Auf Fig. 8a wurden die Breiten der Linien H,, Hz und H, an der 
Grundlinie gemessen, nach der Dispersionskurve in Angstrémeinheiten 
und dann in Wellenzahlen (em) umgerechnet. Fir die drei Limien er- 
gaben sich bei 2 Atm. die Werte 550, 1850 und 1500 cm-!. Wurden die 
Linien aber auf gleiche Maximalintensitat, namlich auf die der H, bezogen, 
so ergaben sich die Breiten 550, 1680 und 2650 cm, die Linienbreiten 
in Wellenzahlen verhalten sich also dann recht genau wie 1:3: 5, 


fast gleichem Aussehen und zwischen 6000 und 2000A praktisch konstanter 
Intensitat gefunden hat. Dieser Befund widerspricht allem bisher Bekannten 
und ist, solange nicht Aufnahmen verschiedener Belichtungszeit die Realitat 
der rein kontinuierlichen Spektren bewiesen haben, als nicht sehr wahrscheinlich 
zu betrachten, ebenso wie Hulburts Folgerung, daf schon bei seinen Versuchs- 
bedingungen die auBeren Charakteristika der Atome so verwischt seien, dab 
nur noch kontinuierliche Spektren ausgestrahlt werden konnten. 

1) In dieser Weise lassen sich einige Beobachtungen von Chalonge und 
Ny Tsi Zé (C. R. 190, 4265, 1930) deuten, durch die die Beobachter zu wohl 
kaum haltbaren Schliissen tiber das Balmergrenzkontinuum gefiihrt werden. 
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Zum Vergleich mit diesen Druckspektren ist in 
Fig. 4 cine mit dem gleichen Spektrographen gewonnene 
Aufnahme der drei ersten Balmerlinien wiedergegeben, 
die sehr grofe Abnlichkeit mit der 2 Atm.-Aufnahme 
zeigt, 


aber von Bay, Finkelnburg und Steiner?) 
unter ganz anderen Versuchsbedineungen aufgenommen 
wurde. Hs ist namlich das Spektrum der Entladung 
eines aut 6000 Volt aufgeladenen 8 ~F-Kondensators 
durch eme mit 1mm Wasserstoff gefiillte Entladungs- 
rohre. Die gesamte, sehr grofe Kondensatorenergie 
entlud sich dabei in emem Stromstof von nur 10-* sec 
Dauer bei emer mittleren Stromstirke yon 1600 Amp. 
Die Verteilung der Intensitat auf die drei Linien scheint 
der der 2 Atm.-Aufnahme sehr ahnlich zu sein. Da eine 
Photometerkurve nicht zur Verfiigung stand, wurden 
unter dieser Annahme die gemessenen Linienbreiten wie 
oben auf gleiche Maximalintensitat bezogen und in 
Wellenzahlen umgerechnet. Sie verhielten sich wie 
1:2,8:4,5. Das Ergebnis stimmt in Anbetracht der 
Ungenauigkeit der Messung mit dem obigen Ergebnis 
1:3:5 befriedigend tiberein; es schemt also in beiden 
Fallen das gleiche Verbreiterungsgesetz mafigebend 
zu sein. 

5. Die Deutung der Erscheinungen. Als Ursache 
fir die beobachteten extremen Druckverbreitungen 
kommt in erster Linie ein interatomarer Starkeffekt 
in Frage, und wir werden sehen, daf} mit dieser An- 
nahme sich alle beobachteten Hrschemungen deuten 
lassen, und daf ferner interatomare elektrische Felder 
der erforderlichen Gréfenordnung bei unseren Versuchen 
durchaus zu erwarten sind. 

Bei der bei 1mm Druck gewonnenen Stofent- 
ladungsaufnahme Fig.4 kommt fiir die Verbreiterung 
der Balmerlinien eine andere Ursache als ein Starkeffekt 
wegen des geringen Gasdrucks gar nicht in Betracht. 
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Fig. 4. Das Balmerspektrum in der Stofentladung bei geringem Druck. 


Nach Bay, Finkelnburg und Steiner. 


Da bei der Gewalt des EntladungsstoBes (1600 Amp. Stromstirke!) nicht nur 


Bol, 1931: 


vollstiindige Dissoziation, sondern auch sicher eine relativ starke Ionisation 


1) Z. Bay, W. Finkelnburg u. W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 


384 W. Finkelnburg. 


auftritt, sind interatomare lonenfelder erheblicher GréBe mit Sicherheit 
zu erwarten, und diese bewirken dann eben durch den Starkeffekt die beob- 
achtete Linienverbreiterung. 

Bei unseren Druckaufnahmen haben wir aber nicht nur im grofen 
dasselbe Verbreiterungsgesetz gefunden, sondern auch entladungsphysi- 
kalisch liegen die Verhaltnisse sehr ahnlich, da dem stark vergroBerten 
Druck eine entsprechende Verkiirzung der Entladungsbabn und eine Ver- 
klemerung der Energie jedes StromstoBes gegeniibersteht. GroBe inter- 
atomare elektrische Felder und damit grofe Starkeffekte smd also auch 
hier mit Sicherheit zu erwarten. Daf die bei den Druckspektren als Ver- 
breiterungsursache vielleicht noch m Frage kommende Stofidampfung 
jedenfalls nur eime untergeordnete Rolle spielen kann, zeigt unser Ver- 
breiterungsgesetz, das eme mit der Seriennummer wachsende Verbreiterung 
angibt, waihrend die durch Stofdimpfung bewirkte Verbreiterung beim 
ersten Glied ain gréBten ist und mit wachsender Seriennummer abninmt}). 
Als Hauptursache unserer groBen Verbreiterungen bleibt also der Stark- 
effekt tibrig. 

Ist nun bei steigendem Druck die Starkeffektaufspaltung, also die 
Linienverbreiterung, so gro} geworden, da eizelne Linien ganz im homo- 
genen Kontmuum aufgegangen sind, so kénnen wir das atomphysikalisch 
so auffassen, da die betreffenden oberen Atomzustinde nicht mehr ge- 
quantelt existieren. Fiir unsere Versuche bedeutet das, dafi bei unseren 
StoBentladungen in Wasserstoff von 30 Atm. Druck schon die dritte Quanten- 
bahn des Atoms, namlich der obere Zustand der H,, sehr stark cestért 
ist, wahrend die hodheren Quantenbahnen n > 3 praktisch nicht mehr 
existieren, 

Wie ich schon gelegentlich ausgefiihrt habe?), hangt diese Erschemung 
sicher mit dem yon Rausch y. Traubenberg und Mitarbeitern’) beob- 
achteten Abbrechen der Balmerserie bei sehr groBen aueren elektrischen 
Feldern zusammen. Rausch vy. Traubenberg und seine Mitarbeiter 
fanden namlich bei Untersuchung des Starkeffekts héherer Ordnung an 
den Balmerlinien, dafi die einzemen Linienkomponenten nur bis zu einer 


gewissen maximalen Feldstirke existenzfahig sind und oberhalb dieser § 


1) Siehe A. Unséld, ZS. f. Phys. 59, 353, 19380. 


*) Siehe Diskussionsbemerkung zum Kénigsberger Vortrag H. Rausch v. 
Traubenberg, Phys. ZS. 31, 958, 1930. 


*) H. Rausch v. Traubenberg, R. Gebauer u. G. Lewin, Die Natur-| | 


wissensch. 18, 417, 1980; ferner H. Rausch v. Traubenb erg, K6nigsberger 
Vortrag, Phys. ZS. 31, 958, 1930. 
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verschwinden. Die gefundenen Hxistenzgrenzen, die einen bemerkens- 
werten Unterschied zwischen den kurz- und langwelligen Komponenten 
derselben Linie aufweisen, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 

| Oberer Exi or in Mill. V 
Linie Zustand xistenzgrenze in Mill. Volt/em 

|] r= violette Komponente rote Komponente 
ce 5 1 0,7 
H; 6 0,55 0,37 
ial, | ai 0,33 0,20 
HA. 8 0,18 0,12 


Nehmen wir nun als Ursache unserer Druckverbreiterung eimen inter- 
atomaren Starkeffekt, hervorgerufen im wesentlichen durch die Ionen 
in der Entladungsbahn, an, so miissen wir das Verschwinden einer Linie 
bei den Versuchen Rausch vy. Traubenbergs gleichsetzen dem Aufgehen 
im homogenen Kontinuum bei unseren Versuchen?). Wir kénnen dann aber 
aus Tabelle 1 Werte fir die GréSenordnung der mittleren elektrischen 
Feldstarke in unserer Entladungsbahn entnehmen. Bei Stoffunken in 
1 Atm. Druck ist H,. bereits vélhg im Kontinuum verschwunden, H, noch 
nicht ganz, d.h. wir haben mit emer Feldstarke von 200000 Volt/em 
zurechnen. Bei5 Atm. ist Hy bereits verschwunden, wir haben also ein mitt- 
leres Feld von etwa 500000 Volt/em. Das Verschwinden von H a das bei 
30 Atm. eintritt, konnte Rausch v. Traubenberg auch bei einer Feld- 
starke yon 1,4 Mill. Volt noch nicht beobachten, und zwar nicht emmal 
das der roten Komponenten. Wir miissen also bei 30 Atm. wohl mit emer 
mittleren Feldstérke yon 2 Mill. Volt/cm rechnen. 

Unter Benutzung dieser Werte konnen wir uns aber nun auch eine 
Vorstellung vom physikalischen Zustand unserer Entladungsbahn machen. 
In Verfolgung Starkscher?) Gedanken haben namlich Debye*) und 
Holtsmark‘) die interatomaren Felder berechnet, die durch die Wirkung 
von Ionen, neutralen Molekiilen mit Dipolmoment und solchen mit Quadru- 
polmoment hervorgerufen werden. Beim Wasserstoff kommt, da Hy kein 
Dipolmoment besitzt, nur die Wirkung von Jonen und Quadrupolen im 


1) Solange wir nimlich nur sehr starke Verbreiterung durch ein inhomogenes 
elektrisches Feld haben, mu8 unser Kontinuum Intensitiétsmaxima zeigen, 
kann also noch nicht homogen sein. 

2) J. Stark, Elektr. Spektralanalyse chemischer Atome. Leipzig 1914. 

8) P. Debye, Phys. ZS. 20, 160, 1919. 

4) J. Holtsmark, ebenda 20, 162, 1919; Ann. d. Phys. 58, 577, 1919. 
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Frage. Letztere bewirken bei 1 Atm. Druck em elektrisches Feld von 
1,3: 10% Volt/em, wahrend wir bei 100%iger Jonisation ein mitt- 
leres Feld von 1,3- 106 Volt/cm zu erwarten haben. Die Feldstarke wachst 
dabei mit dem Druck bei Quadrupolen mit N*!?, wo N die Teilchenzahl 
pro Kubikzentimeter ist, bei Ionen dagegen mit N’/s. Unsere bei 1 Atm. 
Druck gefundene Feldstarke von 200000 Volt/em ist also durch eine 
15%ige Ionisation der Entladungsbahn zu erklaren, wobei der Betrag der 
Quadrupolmomente der Molekiile wegen seiner Kleinheit auSer Betracht 
gelassen werden kann. Der an sich auSerordentlich hohe Jonisierungsgrad 
von 15%, ist bei der geringen Ausdehnung der Entladungsbahn und dem 
eroBen, im Augenblick des Durchbruchs wirksamen Energie durchaus 
verstindlich. Bei Steigerung des Druckes auf 30 Atm. steigt nach obiger 
Forme! die Feldstirke — gleichen Jonisationsgrad vorausgesetzt — um das 
30°/s-fache, d.h. rund das Zehnfache; wir kommen also zu der schon aus 
Rausch v. Traubenbergs Versuchen gefolgerten Feldstirke von 
2 Mill. Volt/cm. 

Die Versuche Rausch vy. Traubenbergs und semer Mitarbeiter, 
auf die diese Uberschlagsrechnungen sich stiitzen, haben nun in allen Einzel- 
heiten — Grébe der Existenzgrenzen der einzelnen Linien wie auch Unter- 
schied zwischen den verschiedenen Komponenten — eine vollig befriedigende 
Erklarung gefunden durch wellenmechanische Rechnungen von Lanczos 1) 
iiber den Verlauf der Higenfunktion des H-Atoms in einem starken elektri- 
schen Feld. Aus der errechneten langeren Existenzfahigkeit der tieferen 
Niveaus des aufgespaltenen Terms gegeniiber den hdheren foleert Lanczos 
eme Intensitatsschwachung und ein friiheres Abbrechen der langwelligen 
Linienkomponenten. 

Dieser letzte Effekt der Schwaichung der langwelligen Komponenten 
laBt sich auch in unseren Druckaufnahmen feststellen, und zwar besonders 
klar bei der Linie Hs, bei nicht zu hohen Drucken, weil sonst durch die 
zunehmende Inhomogenitét des Feldes die Effekte zu sehr verschmiert 
werden. Auf simtlchen Aufnahmen yon As zeigt sich namlich am Ort 
der unverbreiterten Linie ein deutliches Intensitatsminimum, an das sich 
nach beiden Seiten Maxima anschlieBen, von denen das langwellige wesent- 
lich niedriger ist als das kurzwellige. Dieses zentrale Minimum mit den 
heiden seitlichen Maxima haben schon Merton?) und Hulburt?) gefunden 


1) C. Lanezos, Naturwissensch. 18, 329, 1930; ferner ZS. f. Physa62) 
518, 19380; 65, 431, 1930; €8, 204, 1981. 

) R.T. Merton, Proc. Roy. Soc. 92, 322, 1915. 

3) E.O. Hulburt, Phys. Rev. 22, 24, 1923. 
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und darauf hingewiesen, da diese Kontur der verbreiterten H, weitgehend 
dem ,,verschmierten ‘‘ Starkeffekt-Aufspaltungsbild von H, eleicht (p- und 
s-Komponenten iibereinander gezeichnet), bei dem die Mittelkomponenten 
eine viel geringere Intensitat besitzen und daher in dem durch die In- 
homogenitat des Feldes verschmierten Bilde als Intensititsmimimum er- 
schemen miissen. Fig. 5 zeigt eine Photometerkurve der vyerbreiterten i, 
bei 1 Atm. Druck, bei der das | 
langwellige Maximum ganz be- 
sonders geschwicht erscheint. 
Die ins Auge fallende Un- 
symmetrie fmdet durch die 
theoretisch geforderte Linien- 
form am besten ihre Erklaérung?), 
DaB auch quantitativ befriedi- 
gende Ubereinstimmung _ be- 
steht, laBt sich zeigen, wenn 
man aus der Breite des Inten- 
sitatsminimums nach der 
Wasserstoff - Starkeffekt - Auf- 
spaltungsformel 


die wirksame Feldstarke F' aus- 
rechnet. Diese ergibt sich zu 
150000 Volt/em bei der Un- 
moelichkeit genauer Messung 


Fig. 5. 
Photometerkurye yon He bei 1 Atm. 


an dem ,,verschmierten*’ Bild, 
steht also mit unserer oben 
ceemachten Abschatzung zu 
200000 Volt/em in geniigender Uberemstimmung. Bei den Linien H,, H,, 
H; ist eine so ausgeprigte Linienstruktur nach den Starketfektbildern 
nicht zu erwarten und wird dementsprechend auch nicht gefunden. 

Ist diese Deutung der Kontur von A, richtig, so stiitzt das zugleich 
unseren SchluB, daB auBer dem Starkeffekt keine weiteren Ursachen am 


Yustandekommen der Wasserstoffdruckerscheinungen wesentlhich beteiligt 


1) DaB es sich nicht, wie man beim ersten Blick glauben kénnte, um eine 
Selbstumkehr handeln kann, ist klar, weil eine Ausnahmestellung der Hg vor 
den anderen Balmerlinien nicht zu verstehen wire, ganz abgesehen yon anderen, 
gegen Selbstumkehr sprechenden Griinden. 
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sind, weil sonst die Intensititsverteilung der verbreiterten Limie nicht 
so deutlich dem Starkeffektbild entsprechen kénnte. 

Unser Druckkontinuum steht aber auch in Zusammenhang mit emer 
weiteren interessanten Erscheinung, namlich dem Verhalten der letzten 
Serienlinien vor einer Seriengrenze bei Anwesenheit eines aéuBeren elektri- 
schen Feldes, wie es kiirzlich yon Kuhn?) untersucht worden ist, und das 
uns noch einen Einblick in die Wirkung des Feldes auf das Atom gestattet. 
Kuhn fand namlich, daB die Ka-Absorptionsserie bei Anwesenheit eines 
elektrischen Feldes vor der Seriengrenze abbrach, und nahm zur Erklarung 
an, daf jenseits des Abstandes r vom Kern, in dem das Kernfeld e/r? gerade 
durch das auBere Feld der Feldstarke F kompensiert wird, keme stabilen 
Bahnen mehr méglich sind. Kuhn deutete den von ihm gefundenen Aus- 
léschungseffekt, der wesentlich gréBer als der nach der Formel r = VeF 
berechnete war, durch die Mitwirkung emes inhomogenen Feldes von lonen 
und Elektronen. Dem Abbrechen der Absorptionsserie vor der Serien- 
erenze entspricht in Emission das oft beobachtete Ubergreifen des Grenz- 
kontmuums iiber die Seriengrenze nach langen Wellen zu”), Als Extrem- 
fall dieser Erschemung kénnen wir unser Druckkontinuum also auch auf- 
fassen und dazu die Kuhnschen Uberlegungen auf das H-Atom anwenden. 
Um dabei aber bei Verwendung der friiher berechneten Feldstarken zu 
richtigen Werten zu kommen, diirfen wir nicht mit der eimfachen Formel 
F = e/r? rechnen, sondern miissen auger der Inhomogenitit der Feld- 
stirke auch beriicksichtigen, dal} durch die hohen Feldstirken eine 
solche Verzerrung des Kernfeldes bewirkt wird, dafi auch vor dem Er- 
reichen der eigenthchen Instabilitatserenze die quantenmechanische 
Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang ins Kontinuum schon sehr gro8 
werden wird*), daB dieses also lange vor der durch die einfache Formel 
gegebenen Instabilitatsgrenze begimnen mu. Die wellenmechanische 
Behandlung dieser Frage aber bringen die schon erwahnten Arbeiten 
von Lanczos, deren Ergebnisse mit Rausch v. Traubenbergs experi- 
mentellen Werten gut iibereinstimmen. 

Die Starkeffekterscheinungen Rausch vy. Traubenbergs, die Kuhn- 
schen Beobachtungen iiber das Abbrechen von Absorptionsserien, das 
Ubergreifen des Grenzkontinuums iiber die Seriengrenze und schlieBlich 
die von uns beobachtete Entwicklung des Druckkontinuums sind also 
nur verschiedene Auswirkungen der gleichen Ursache, nimlich der Be- 


1) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 61, 805, 1930. 
*) Siehe Bericht J.c. S. 4. 
*) Siehe zB. G. Wentzel, Phys. ZS. 31, 1006, 1930. 
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einflussung des H-Atom-Kernfeldes durch fiufere (Rausch vy. Trauben- 
berg, Ikuhn) oder interatomare elektrische Felder. 

Da im Flissigkeiten interatomare elektrische Felder von mindestens 
der gleichen GréBenordnung wie die hier besprochenen vorkommen, haben 
kirzlich Reichardt und Bonhoeffer?) gezeigt, die das Absorptions- 
spektrum von Lésungen von Hg-Atomen in verschiedenen Lisunesmitteln 
untersuchten und dabei eme Aufspaltung der Hg-Linie 2537 A in zwei 
verbreiterte Komponenten feststellten. Aus der Grobe dieser Aufspaltung 
wurde bei Lisung von Hg in H,O auf eine wirksame mittlere Feldstirke 
von 83 Millionen Volt/em geschlossen, wahrend die Verbreiterung der 
Komponenten als Zeichen beginnender Molekiilbildung im Sinne Olden- 


bergs aufgefaBt wird. 


6. Druckverdnderungen im Spektrum der Elektrodenmetalle. Neben 
dem Spektrum des Fiillgases tritt namentlich bei den StoBfunkenentladungen 
stets im ziemlicher Intensitét auch das Spektrum des Elektrodenmetalls 
auf. Hs seien deshalb auch die hier beobachteten Druckveranderungen 
beschrieben und einige Schliisse aus den Beobachtungen gezogen. Als 
Elektrodenmaterial diente Fe, Al und Cu. Spektren von Verbindungen 
von Fillgas und Metall wurden nur in einem Falle gefunden, namlich das 
AlH-Spektrum, das bei Aufnahmen mit Al-Elektroden als Uberlagerung 
des Druckkontinuums deutlich sichtbar war. 

Das beobachtete Fe-Spektrum ist das auch sonst bei Funken zwischen 
Hisenelektronen auftretende. Bei steigendem Druck verbreitern die Linien 
mit wenigen Ausnahmen, und zwar meist unter Verschiebung des Linen- 
schwerpunktes nach Rot, was mit alteren Beobachtungen tiberemstimmt. 
Hine ganze Anzahl von Linien, die sich auf das Gebiet 3400 bis 4000 A 
konzentrieren, zeigen Selbstumkehr. Da die betreffenden Linien meist 
besonders stark verbreitern, erscheint bei hohem Druck die selbstumgekehrte 
Linie oft geradezu als Absorptionslinie auf hellem Grunde. Im Alummiumn- 
spektrum treten Linien des AlI, Al I] und AITII auf. Sie verbreitern 
wesentlich stairker als die Fe-Linien; die Verbreiterung erfolgt wiederum 
meist unsymmetrisch nach Rot. Selbstumkehr zeigen nur zwei Linien, 
und zwar 3961 und 3944 A, die Resonanzlinien des Al-Bogenspektrums 
275; (lee 14P; los Ba Das Auftreten der AlH-Banden wurde schon erwahnt. 
Die scharfen Linien im Spektrum sind Linien von Verunreinigungen mit 
Ausnahme der intensiven Linie 3900,6 A, die durch den Ubergang 31D 
5 91P des AIL zustande kommen soll. Es ist véllig unverstandlich, 


1) H. Reichardt u. K. T. Bonhoeffer, ZS. f. Phys. 67, 780, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70 26 
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weshalb gerade diese Linie scharf bleiben soll, sie kann aber auch nicht 
als Verunreiniguneslinie gedeutet werden, da dann die intensive Al II-Linie 
selbst fehlte, auch ist keine Andeutung einer weiteren Linie in der frag- 
lichen Gegend zu finden. Die Frage muf also zunachst offen gelassen 
werden. 

Beim Kupfer liegen die Verhiltnisse ahnhch wie beim Alumimium. 
Alle Linien verbreitern mit wachsendem Druck; die scharf bleibenden 
Linien gehdren Verunreinigungen (Bi, Sn und Sb) an.  Selbstumkehr 
zelgen wieder nur die beiden Resonanzlinien DPR af 1 "S15 mit den 
Wellenlangen 3247,55 und 8273,97 A. Zwischen den verbreiterten Linien 
erscheint bei wachsendem Druck ein kontmuierlicher Grund, in dem die 


Linien selbst schlheBlich aufzugehen schemen. Fig. 6 zeigt eme Aufnahme 


Fige 6. 


Der kurzwellige Teil des Balmerspektrums mit Cu-Linien und kontinuierlichem Grund 
bei 30 Atm. (Der Pfeil zeigt die Grenze derfBalmerserie an.) 


des violetten Endes des Spektrums bei 80 Atm. Druck, m dem das Ver- 
halten deutlich sichtbar ist. Die mit drei verschiedenen Belichtungszeiten 
(18, 5° und 10°) aufgenommenen Spektren zeigen, daf der kontinuierliche 
Grund gleichzeitig mit den Linien auftritt. Um die Erschemungen an den 
ceewohnlichen yerbreiternden wie auch an den gleichzeitig selbstumkehrenden 
Linien genauer verfoleen zu kénnen, wurde die Gruppe der beiden Resonanz- 
linien 3247 und 3273 A sowie der beiden benachbarten Linien 3298 und 
3307 A auf den verschiedenen Platten photometriert. Fig. 7 zeigt emige 
der Kurven, und zwar fiir die Drucke 1, 10, 20 und 80 Atm. Bei 1 Atm. 
sind die Linien noch gut scharf; bei 10 Atm. hat die Scharfe schon erheblich 
nachgelassen, die Resonanzlinien zeigen deutliche Selbstumkehr. Bei 20 
bis 80 Atm. vertiefen sich die selbstumgekehrten Linien zu richtigen Ab- 
sorptionslinien, wahrend die Emissionslinien schlieBlich nur noch als breite, 
miedrige Zacken aus dem sehr intensiv gewordenen kontinuierlichen Grund 
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Uber die Ursachen des hier eimwand{rei nachgewiesenen kontinuierlichen 
Grundes laBt sich noch nichts aussagen. Auch iiber die Ursachen der Druck- 
verbreiterung der Metallinien herrscht noch keine Klarheit, obwohl sic 
sicher auf einer spezifischen Wirkung (Resonanzwirkung) der gleichartigen 
Atome aufeinander beruht. Dafiir spricht die schon langer bekannte Tat- 
sache4), da der Partialdruck des Metalldampfes und nicht der Gesamtdruck 
in der Rohre fiir die GréBe der Verbreiterung maBgebend ist). Mit diesem an 
Absorptionslinien und an Verbreiterungen germmgen Ausmafes gewonnenen 
Ercebnis stimmen auch unsere Versuche bestens itberein. Erstens namlich sind 
die Linien der Metalle, die als Verunreinigungen in den Elektrodenmetallen 
vorhanden sind und deren Partialdruck infolgedessen klem sein muf, 
auch bei den héchsten Gesamtdrucken noch scharf. Weiter aber finden 
wir einen auffallenden Unterschied in der Grofe der Verbreiterung 
der Cu-Linien auf zwei Aufnahmen von 10 Atm. Gesamtdruck, yon denen 
die eine, eine Glimmbogenaufnahme, die Cu-Linien sehr wenig verbreitert 
zeigt im Vergleich zur zweiten, emer Aufnahme der Stoffunkenentladung. 
Da nun in der sehr intensiven, mit starker Elektrodenzerstéubung ver- 
bundenen Stoffunkenentladung der Metalldampfdruck sicher viel gréfer 
ist als in den schwachen, nur mit geringer Warmeentwicklung verbundenen 
Glionmlichtbogen, stimmt auch dieser Befund eut tiberem mit dem SchluB, 
dafi die Metallmienverbreiterung eine Eigendruckvyerbreiterung ist. 

Nachdem dies feststeht, kénnen wir aber noch einiges aus unseren 
Kurven Fig. 7 herauslesen. Die Intensitdt von Emissions- und Absorptions- 
linien ist natiirlich nur von der Zahl der emittierenden bzw. absorbierenden 
Atome abhingig, die Verbreiterung dagegen vom Partialdruck, d.h. von 


der Zahl Atome pro Kuhbikzentimeter. 


Unsere Photometerkurven zeigen also, daf in der Entladungsbahn 
selbst die dort natirlich leuchtenden Atome bei steigendem Gesamtdruck 
auch emen immer héheren Partialdruck erreichen, was die Druckverbreite- 
rung der Emussionslinien bewirkt. Gleichzeitig aber ist die Entladungsbahn 
bei hohem Druck umgeben yon einer anscheinend recht ausgedehnten Wolke 
von absorbierendem Cu-Dampf (tiefe Absorptionslinien zeigen grobe Zahl ab- 
sorbierender Atome an), deren Partialdruck aber sehr eering ist, was die 
auch bei 380 Atm. noch ausgezeichnete Scharfe der Absorptionslinien beweist. 
1) L. Waibel, ZS. f. Phys. 58, 459, 1929. 

*) Im Gegensatz zur Metallinienverbreiterung ist die Balmerlinienverbreite- 
rung nach Versuchen von Hulburt (l.¢.) (Mischung von H und He), die ich 
bei Mischung mit N, bestitigen konnte, vom Gesamtdruck abhingig, was mit 
der Deutung als Starkeffekt in bester Ubereinstimmung steht. 
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Das Uberraschende dabei ist aber, daB der Partialdruck des Metall- 
dampfes in der Entladungsbahn nach Fig.7 vom Gesamtdruck in der 


Rohre abhangig ist. Verstandlich ware nur eine Abhangigkeit von der 
(druckabhangigen) Energie des einzeInen StromstoBes, der die Starke der 
Elektrodenzerstaubung bedingt, eine Abhangigkeit also von den elektri- 
schen Bedingungen, Daf aber nicht diese, sondern tatsichlich der Gesamt- 
druck fiir die Verbreiterung verantwortlich ist, laBt sich durch einen Versuch 
beweisen. 

Da die einzelnen Gase niimlich verschiedene Werte der Zimdspannung 
besitzen, erhalten wir bei Verwendung verschiedener Fiilloase auch bei 
verschiedenen Drucken gleiche elektrische Bedingungen und umgekehrt. 
So haben wir beispielsweise bei 1 mm Elektrodenabstand bei Hy von 30 Atm. 
und N,") von 10 Atm. Druck die gleiche Ziindspannung und, wie die Rechnung 
mit den in diesem Druckbereich allerdings nur ungenau bekannten Werten 
ergibt, auch die gleiche GréBe der elektrischen StoBfunktion, d.h. wir 
werden auch eine zum mindesten sehr ahnliche Gestalt der Stromkurve 
erwarten diirfen. Ein Blick auf die Aufnahmen zeiete aber sofort, daf 
die Cu-Linien bei 80 Atm. H,-Druck vollig anders aussehen als bei 10 Atm. 
N,-Druck, dagegen zeigen die Linien auf Aufnahmen gleichen Gasdrucks 
H,, N, und CO, stets annahernd die gleiche Verbreiterung und gleiche 
Starke der Selbstumkehr. Wir schlieBen also, dab tatsichlich der Druck 
und nicht die durch die Drucksteigerung verainderten elektrischen Be- 
dingungen es sind, die die beobachteten Erschemungen an den Cu-Linien 
bewirken. Eine Erklarung fiir diese Erscheinung fehlt bisher. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird die Konstruktion eimer Stahldruckréhre  beschrieben, 
die es gestattet, Funkenentladungen in Gasdrucken bis zu 100 Atm. zu 
beobachten. 

2. Die charakteristischen Higenschaften der auftretenden StoBfunken- 
entladung werden beschrieben. 

3. Es wird das Balmerspektrum des Wasserstoffs bei Drucken zwischen 
1 und 30 Atm. aufgenommen und die Druckverbreiterungen sowie der 
Ubergang in das sogenannte Druckkontinuum untersucht. 

4. Es wird gezeigt, da die Annahme eines interatomaren Starkeffektes 


alle Beobachtungen am besten erklart. 


1) Druckversuche, wie die hier beiWasserstoff beschriebenen, wurden auch 
bei einigen anderen Gasen ausgefiihrt, doch liegen die Verhiltnisse dort so 
viel komplizierter, daB8 eimwandfreie Schliisse noch nicht gezogen werden 
konnten. 
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5. Durch Vergleich mit Starkeffektuntersuchungen von Rausch 
vy. Traubenberg und Mitarbeitern wird die wirksame mittlere interatomare 
Feldstarke zu 200000 Volt/em (1 Atm.) bis 2 Mill. Volt/em (80 Atm.) abge- 
schatzt, was emer 15°,igen Ionisation der Entladungsbahn entspricht. 

6. Es werden die Druckverbreiterungen in den durch Zerstaubung 
der Elektrodenmetalle entstehenden Metalldampfspektren beschrieben 
und an einigen Cu-Linien der Verlauf der Verbreiterung und der Selbst- 
wnkehr photometrisch verfolgt. 

7. Bei hohen Drucken tritt zwischen den Cu-Linien ein deutlicher 
kontinuierlicher Untergrund auf. 

8. Aus verschiedenen Beobachtungen folgt, da die Metallinien- 
verbreiterung vom Partialdruck des Metalldampfes abhangig ist. 

9. Hs wird nachgewiesen, dafi der Metalldampfpartialdruck in der 
Entladungsbahn vom Gesamtdruck in der Roéhre abhangig ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt im Institut von Herrn Professor 
Bodenstein, dem ich fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch Bereit- 
stellung der Institutsmittel herzlichst danke. Ich danke ferner der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die Gewahrung eines 
Forschungsstipendiuims. 


Berlin, Physikal.-Chem. Institut der Universitat, Apri! 1931. 
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Zur Anisotropie der Magnetisierung ferromagnetischer 
Einkristalle. 


Von F. Bloch und G. Gentile in Leipzig. 
(Hingegangen am 7. Mai 1931.) 


Die magnetische Wechselwirkung der EKlementarmagnete in ferromagnetischen 
Einkristallen wird untersucht. Es wird gezeigt, daB fiir hexagonale Kristalle 
die magnetische Dipolwechselwirkung der Spins untereinander in erster Nahe- 
rung und die Wechselwirkung zwischen Spin und Bahn in zweiter Niherung 
die empirische Abhangigkeit der Energie von der Magnetisierungsrichtung gibt. 
Bei kubischen Kristallen hingegen wird sie durch die Spinwechselwirkung in 
erster oder die Spin-Bahn-Wechselwirkung in vierter Niherung gegeben. Hine 
Abschatzung zeigt, da dies auch die beobachtete GréSenordnung der Effekte 
richtig wiedergibt. 


Einleitung. Die Quantenmechanik erklart das Weisssche, fiir das 
Zustandekommen des Ferromagnetismus notwendige innere Feld durch 
die Austauschenergien, die zwischen den Elektronen wirkent). Auf diese 
Weise erhalt man zwar eme Erklirung dafiir, daB sich Ferromagneten schon 
in duberst schwachen Magnetfeldern bis zur Sattigung magnetisieren, aber 
man versteht so nicht, warum es in Einkristallen, je nach der Orientierung 
der Achsen, Richtungen ,,leichtester Magnetisierbarkeit“ gibt, derart, dab 
man, wenn man den Kristall in einer anderen Richtung magnetisieren will, 
betrachtliche Felder braucht, um die Magnetisierung aus ihrer energetisch 
meistbegiinstigten Orientierung herauszudrehen. Ihrem Wesen nach sagt 
nimlich die Austauschenergie nur etwas iiber den Symmetriecharakter der 
Higenfunktionen, aber nichts iiber die Orientierung der Spins aus, und um 
eine energetische Anisotropie zu erhalten, wird man daher wesentlich die 
magnetischen Krafte im Innern eines Kristalls untersuchen miissen, 

Die Verhaltnisse lassen sich mit denen beim Heliumatom in Analogie 
setzen: Wahrend die Austauschkrifte bei letzterem die Aufspaltung zwischen 
Ortho- und Paratermen bewirken (Aufspaltung zwischen 2P und 2p 
~ 2000 cm-!), aber etwa die Orientierung der Spins gegen die Bahn offen- 
lassen, gibt die Spin-Bahnwechselwirkung zur Feinstrukturaufspaltung An- 
laB und wird durch magnetische Krafte hervorgerufen. Sie betragt z. B. 
beim Orthoheliumtriplett 2p ~ 1 cm}, ist also etwa 1000mal kleiner als 
die Ortho-Paraaufspaltung. Wir werden im folgenden die Richtungs- 
abhingigkeit bei Ferromagneten in Analogie zur Feinstrukturaufspaltung 
beim Helium behandeln; dann werden wir erwarten, dali man, um im einer 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
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Richtung schwerer Magnetisierbarkeit zu magnetisieren, Felder braucht, 
die ebenfalls etwa 1000mal kleiner sind, als das durch den Austausch be- 
dingte Weisssche Feld. Empirisch sind diese Felder (z. B. beim Kobalt) 
~ 104 Gaub, und das zeigt schon, da die magnetischen krafte fiir die 
Anisotropie der Ferromagneten in der Tat grdéBenordnungsmafig das 
Richtige liefern werden, da ja das Weisssche Feld von der Gréfenordnung 
10? GauB ist?). 

Es wiirde nun naheliegen, die magnetischen Krafte als kleme Stérung 
neben den Austauschkraften zu beriicksichtigen. Dies geht aber deshalb 
nicht ohne weiteres, weil die von den Austauschkraften herriihrenden 
Energiedifferenzen des ungestérten Systems fiir emen hinreichend grofen 
Kristall beliebig klein werden, so dafi die magnetischen Krafte bei schwachen 
AuBeren Feldern eine wesentliche und im einzelnen nicht emfach zu tiber- 
blickende Rolle spielen. Einfach werden die Verhaltnisse erst, wenn man 
ein so starkes auferes Feld annimmt (> 104 Gaus), dafi man ihm gegen- 
iiber die imnern magnetischen Krafte als kleme St6rung ansehen und an- 
nehmen darf, da seine Orientierung mit der der Magnetisierung zusammen- 
faillt. Wir wollen hier untersuchen, wie die yon den inneren magnetischen 
Kraften herriihrende zusitzliche Energie von der Richtung des auferen 
Magnetfeldes und damit der Magnetisierung gegen die Kristallachsen ab- 
hanet. 

In gewissem Sinne sind freilich die hier erhaltenen Resultate trivial; 
sobald man namlich weif, m welcher Potenz die Richtungskosinus der 
Magnetisierung in die St6rungsenergie emgehen, folet immer schon aus 
Symmetriegriinden ihre Winkelabhaéngigkeit bis auf emen Proportionalitats- 
faktor. Um letzteren abzuschitzen und dabei einen genaueren Hinblick 
in den Mechanismus der magnetischen Wechselwirkung zu erhalten, sind 
aber die folgenden Rechnungen vielleicht doch von einigem Interesse. 

§ 1. Allgemeine Form der Wechselwirkung. Fir das ungestérte System 
(Austausch + duBeres Magnetfeld) nehmen wir mit Heisenberg (1. c.) 
das Heitler-Londonsche Modell des Kristallgitters und zwar fiir den 
einfachsten Fall eines s-Elektrons pro Atom. Ferner beschranken wir uns 
in der Kenntnis der Higenfunktionen auf die nullte Naherung, d.h. wir 
vernachlassigen in der Berechnung der magnetischen Energie Austausch- 
gheder gegentiber solchen, wo jedes Elektron am selben Atom bleibt. 


+ 


SchheBlich nehmen wir noch an, daf wir ung in der Nahe der Sattigunes- 


1) R. Powell, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 812, 1930, hat zur Er- 
klirung der Richtungsabhingigkeit ein inneres magnetisches Feld eingefiihrt, 
indessen scheint uns seine Ursache nicht ganz richtig erkannt zu sein. 
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magnetisierung fiir T = 0 befinden; dann lassen sich namlich die Higen- 
funktionen nullter Naherung explizit angeben und wir kénnen mit ihrer 
Hilfe ohne grofe Miithe die fiir unsere Stérungsrechnung notigen Matrix- 
elemente bestimmen. 

Wenn alle Atome sich im Grund-(s)-Zustand befinden, haben die Higen- 
funktionen nullter Naherung: die Form?) 


Wi (0, °° ° On, L, °° == aay (f) p(f,6,°**Oy,2,-*-2y), (1) 


wo v(f) = w(f,---f,) diejenige in simtlichen Elektronen antisymmetri- 
sche Funktion ist, bei der sich an den Atomen f,...f, antiparallel, an den 
iibrigen parallel zum auBeren Feld orientierte Spins befinden. Die Koeffi- 
zienten dq (f) lauten angenahert (fiir kleine Werte von r) 


a 
1 gg ht hela test kphy) 
a ee > 
VYNr-N! Pw 
wobei iiber alle Permutationen der k,...kr zu summieren ist und z. B. 


kf, fir kf, + 1.9, + myhysteht. (k,,1,, m,sind ganze positive Zahlen < G, 
wo G? = N, der Gesamtzahl der vorhandenen Atome ist und die Zahlen 


AK) (A) = Oy---ey heh) = (2) 


#491, bezeichnen einen bestimmten Gitterpunkt.) 

AuBer den Higenfunktionen (1), bei denen angenommen ist, daB jedes 
Atom sich im Grundzustand befindet, brauchen wir spater noch diejenigen 
Eigenfunktionen nullter Naherung, bei denen ein oder zwei Atome angeregt 
sind. Sie lauten angenadhert, wenn ein Atom angeregt ist: 


ee oa Vey «+ + Ky, xt) i = oi zt) Af) y (hf) (¢ 0, L) (3 a) 


wo 


1 Pe kahit thphp ter 
Dy as ara eee r 
ae zy (,f') +k, #4) Gar ‘Tnf Je VN. N! mar a é 


und ¢ den Zustand des angeregten Atoms, /* seine Stelle im Gitter x’ eine 
ganze Zahl bedeutet. y (f, f’) = y (f,--- fe, f) entsteht genau auf dieselbe 
Weise durch Antisymmetrisieren in den Elektronen, wie yw (f,...f,) m 
l.c., nur hat man an der Stelle f’ statt der Grund- die angeregte Higen- 
funktion des Atoms zu setzen. Analog, wenn zwei Atome in den Zustanden ¢ 
und ¢’ angeregt sind: 
Va, tt) = 2 et th DEP) VGPP), 
Gir) 

> Se ht titer Sains 

VNrt?- NE pa 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930. 


3b 
Ge, at xt’) Lf f") =e 


26 * 
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Man beweist (3a) und (8b) ganz ahnlich wie (1), mdem man bedenkt, daB 
infolee elektrischer Wechselwirkung zwei Atome nicht nur ihren Spin, 
sondern auch ihren Anregungszustand durch Resonanz vertauschen konnen. 
Wegen der (angenihert) fiir jeden Spin und fi jedes angeregte Atom 
zyklischen Form der Sakulargleichung [vgl. Gleichung (7), 1. ¢.] kann man 
also die angeregten Zustiinde des Gitters durch Angabe der Wellenzahlen 
ky. Ke, and xt, x der Spin-* bzw. ,,Anregungswellen* beschreiben. 
Die magnetische Stérungsenergie lautet +) 


2 “-* . 
AH ate SS é Z inal = U 
a,j 


2 Tes 
2me NF; 


1? 


e [ty 2D — v,| 


ae Ul ? : 

ee Ime 1} jr J 2 ( ) 
ans & 8s) Sr UN +GS) Ts _ y 

jj Amc 1; 5" : 


wobei der Summationsindex 7 die verschiedenen Kerne mit den Ladungs- 
zahlen Z, die Indizes j, 7’ die verschiedenen Elektronen durchlaufen sollen. 
Die erste Summe rithrt von der Bewegung gegentiber den Kernen, die 
zweite yon der Bewegung der Elektronen gegeneinander, die dritte von 
der Wechselwirkung der Spins her; v; und 5, smd Geschwindigkeits-, 
bzw. Spmimpulsmomentvektor des j7-ten Hlektrons. 

Wir gehen nun dazu iiber, den durch (4) bewirkten Energiezuwachs 
mittels der Higenfunktionen (1), (2) und (8) fiir verschiedene Falle zu be- 
rechnen und dabei den verschiedenen HinfluB der Gheder U,, U, und U; 
zu untersuchen. 

Zunachst ist zu bemerken, daf die Gheder U, und Ug, die die Wechsel- 
wirkung zwischen Spin und Bahn der Elektronen enthalten, im erster 
Naherung keen Beitrag hefern. Dazu mite namlch der mittlere Bahn- 
impuls der Elektronen yon Null verschieden sein, was nach Ausweis des 
Barnett- und Emstem-de Haas-Effektes nicht der Fall ist. Ferner werden 
wir spiter sehen, daB m kubischen Kristallen auch U, wegen der besonderen 
Symmetrieverhaltnisse in erster Naherung kemen Beitrag liefert; um hier 
iiberhaupt eine energetische Anisotropie zu erhalten, muf man bis zur 
zweiten Niherung gehen, und wir wollen daher zunachst den einfacheren 
Fall der hexagonalen Kristalle (Co, Pyrrhotin) betrachten. 


§ 2. Heaxagonale Kristalle. a) Erste Ndherung. Nach dem Obigen 
dirfen wir hier U, und U, weglassen, und es handelt sich also nur um die 


1) Vgl. z.B. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 39, 499, 1926. 
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Berechnung des Mittelwerts der Spinwechselwirkung U,. Nach (2) und (4) 
ist die magnetische Energie in erster Naiherung 
(AH)w = SS | %w U, ye dt, ...doy 
Oper on A 


= = = aay (f) aa (f') ‘ = | vA Us p(’) dt,-+-dty, 


wobei die dritte Summe iiber die beiden Werte der Spinvariabeln siimtlicher 
Elektronen, das Integral iiber ihre Konfiguration zu erstrecken ist. Da 
der Operator U, nur die Produkte der Spinoperatoren je zweier Elektronen 
enthalt und Austauschglieder vernachlassigt werden sollen, liefert die dritte 
Summation nur dann nicht Null, wenn entweder 


Q=7) dh A= ho -t=h 

oder f,...f, aus f,... 7, dadurch hervorgeht, da ein paralleler mit einem 
antiparallel orientierten Spin vertauscht wird. Der von diesen letzteren 
Gliedern herrtihrende Beitrag zur Energie hangt in nicht ganz einfacher 
Weise von den Quantenzahlen k,...k, ab; wir wollen ihn hier vernach- 
lassigen, was um so mehr gestattet ist, je naher die Magnetisierung ihrem 
Wert am absoluten Nullpunkt ist. Wahrend namlich hierbei der von den 
ersten Gliedern herrtihrende Beitrag sich emem endlichen Grenzwert nihert, 
geht der letztere mit abnehmender Zahl der antiparallel orientierten Spins, 
d.h. mit abnehmendem r nach Null. Immerhin ist es bemerkenswert, 
daB die Hnergiestérung nicht nur von s, d.h. vom Termsystem abhangt, 
sondern auch innerhalb desselben fiir verschiedene stationire Zustinde 
verschieden ausfallt. 

Wir setzen also 


(A Ay) ~ aw A)? U Ge aBy (5) 


Hier ist 
ier is U3 (fe°f) = = [FN U, pat, dty 


tony 
bei Vernachlassicung der Austauschglieder einfach die Wechselwirkung 
von Dipolen, die nach MaBgabe der Zahlen f,...7, und der Atomeigen- 
funktionen iiber das Gitter verteilt sind4). Sie hangt in komplizierter 
Weise von der Verteilung (f,...f,) ab, was eine exakte Diskussion des 
Ausdrucks (5) auBer fiir r = 0 sehr erschwert. Wir begniigen uns daher 
zunichst mit diesem Falle, wo alle Spins parallel orientiert sind. 


1) DaB die Higenfunktionen y (f) = y (fi:+:fr) in den Elektronen anti- 
symmetrisch sind, spielt hier keine Rolle. Die simtlichen Permutationen der 
Hlektronen geben namlich denselben Mittelwert von U; und werden durch den 


Normierungsfaktor 1/VN! ! in (2) beriicksichtigt. 
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Da wir an jedem Atom nur ein Elektron annehmen, diirfen wir die 
Summation itber die Elektronenindizes j, 7’ in Uz als eme Summation tiber 
die Atome auffassen. Wir fiihren sie so aus, daB wir zuerst 7 festhalten und 
iiber j’ summieren. Dabei teilen wir die Summe in zwei Teile em durch 
eine Kugel, die mit einem hinreichend grofen Radius um den Punkt 7 
gescblagen wird. Der erste Teil bezieht sich auf alle Atome, die innerhalb 
der Kugel liegen, der zweite auf die Atome auferhalb. Fiir diesen zweiten 
Teil kann man in guter Naherung r,,, durch den Abstand der Kerne er- 
setzen, und auferdem die Summe durch ein Integral. Man erhalt yon ihm 
herriihrend dann in bekannter Weise 


snl’ 


wo « das Bohrsche Magneton, M die Magnetisierung pro Volumeneimheit 
und y den sogenannten ,,entmagnetisierenden Faktor“, der von der Form 
des Kristalls abhingt, bedeuten. Fir eime Kugel (y = 42/8) ver- 
schwindet er. 

Zur Berechnung des zweiten Teiles fiihren wir drei Hinheitsvektoren t,, 
i,, t, ein, von denen der erste in Richtung der hexagonalen Achse, die anderen 


zwei senkrecht dazu und unter emem Winkel von 120° gegeneinander weisen 
moégen. Der Hinheitsvektor in Richtung des aéuferen Feldes, d.h. der 
Magnetisierung, sei gegeben durch 


h = hit, + hg ty + hg ig, | 


6 
pee ae en | we 
Dann ist der erste Teil der Summe 
= Se ge ie 3 (5 t; 3)? = 1}! Me (7) 
fide 


wobei die Summation iiber die Atome innerhalb der geschlagenen Kugel 
erstreckt wird und der Querstrich Integration iiber den Konfigurations- 
raum der Elektronen an den Atomen 7 und 9’ bedeuten soll. Wir setzen 


Uy it = iil H+ yj le + 17578 ty 
Dann wird 
(Bj 5p) = hy ty gry Hy ty gg + hg ty 573 — a (hg ty 57a + 2s 15 i! a)> 
ye 
135 = TP ity + Gia + Ris — Ny 5'e Vise 
Sei nun 


Fi Ti 5! 
SQi)-4 SCR)=2 
j Ig 
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Dann ist aus Symmetriegriinden 


und mithin 
8, =—8 Bp? [ (hg — 4h)? + (2g — 3Fg)® + (bq — 4g) (Ry — 2g) — 3] + 4 po? (1-828) 


d.h. wegen (6) 
S, = yw? (4— 2B) (1— 8h), 


Hier muf} noch eine Schwierigkeit erwahnt werden. Bei der Berechnung 
von A und B konvergieren die bei der Mittelung auftretenden Integrale 
an der Stelle r;,, == 0 nicht mehr absolut. Wenn man jedoch zuerst bei 
gegebenem rf; tiber die Winkel integriert, so konvergieren die Integrale 
und man erhalt den gewiinschten Wert von A und B. Sie sind von der 
Groéfenordnung 1/a?, wo a eine der Gitterkonstanten bedeutet. 

Die Summation iiber 7 liefert noch einen Faktor N/2 vor den bisher 
berechneten Teil, d.h. man erhalt fiir einen kugelformigen Kristall, bei 


dem alle Spins parallel dem auSeren Feld orientiert sind, 


(AH,) = 2 = (4 Se = B) (1 — 8c0s?), (8) 
wo @ = arccosh, den Winkel zwischen der hexagonalen Achse und der 
Magnetisierung bedeutet. 

Sind nicht alle Spins parallel orientiert, sondern eme gewisse, aber 
kleine Anzahl r antiparallel, so tritt bei der Summation tiber7 em Bruchteilr/N 
der Glieder mit negativem Vorzeichen auf, und man erhalt angenihert 


Neon 


(4 —5 B) (1 — 8 c0s*@). 

b) Zweite Néherung: Schon beim Kobalt, msbesondere aber beim 
Phyrrhotin scheint die oben diskutierte Dipolwechselwirkung quantitativ 
nicht zu geniigen (vgl. § 4), um die unter Umstanden auferordentlich starke 
Abhingigkeit der Energie von der Magnetisierungsrichtung zu erklaren. 
Wir wollen hier zeigen, daB die zweite Naherung in der Beriicksichtigung 
der Wechselwirkung zwischen Spin und Bahn, d.h. der Gheder U, und U, 
in (4) dieselbe Form der Winkelabhangigkeit gibt wie (8), und die Dipol- 
wirkung in der Gréfe bei weitem iibertreffen kann. 
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Sei z der Ausganyszustand, 2’ ein anderer Zustand, ihre Energien baw. 
E, und E,,, so ist die Hnergiestérung zweiter Naherung, herrtihrend von 
U, + U, = U,, gegeben durch 
2 
u..), = > deel 
( [2/20 ee (ae 
Zise2z Sz Zz 
Dabei sind die Higenfunktionen nullter Naherung, mit denen wir die Matrix- 
elemente (U;),,, berechnen wollen, allgemem gegeben durch 


(a > 4, (f) y(f), 
(f) 


wobei p(f) = v(f1--- fp ff--» fifi ---) wie in (8a), (8b) diejenige 
in samtlichen Elektronen antisymmetrische Higenfunktion ist, bei der die 
Atome f,...f, antiparallel orientierten Spin haben und die Atome ff, fi. .., 
ji ff... sich in den Anregungszustinden ¢, 7’... befinden. Dabei kann 
sehr wohl z. B. f; = fi sein. Nun ist 


(U,), 2 = SS \@. OF yp, at, dty 


OL ON 


a = Sanh) ah) = Jvo@ UO, p (ff) dt,---dty. 
ff) (f) Oy ON 
Da U, keine Produkte der Spinoperatoren verschiedener Hlektronen ent- 
halt und tiberhaupt nur Produkte von zwei aut verschiedene Hlektronen 
wirkenden Operatoren, diirfen sich y (f) und y (f’) héchstens mm den Zu- 
standen zweier Atome und héchstens in der Spinorientierung eines einzigen 
Atoms unterscheiden, damit die dritte Summe und das Integral nicht 
Null hefern. Da ferner der mittlere Drehimpuls verschwindet, wenn alle 
Atome sich im Grundzustand befinden, und wir das fiir den Ausgangs- 
zaustand z und mithin fiir y (f) verlangen, diirfen wir annehmen, da mit 


ihm nur solche Zustainde z’ kombinieren, bei denen mindestens ein Atom 
angeregt ist. 


Hs wiirde zu weit fiihren, hier alle méglichen Falle zu diskutieren. 
Um ein einfaches Beispiel zu geben, das bereits das Wesentliche zeigt, wollen 
wir annehmen, daf sowohl in z wie in z’ simtliche Spins parallel dem Felde 
sind (r = 0), in 2’ aber ein Atom angeregt ist. Seine Higenfunktion , 
soll die Higenschaft haben, die aus einem hexagonal symmetrischen elektro- 


Quin 
statischen Potential folgt: DaB sie sich némlich mit e 3 (n= 0, 1, 2) 


multipliziert, wenn das um die hexagonale Achse herum gemessene Azimut 
sich um 27/3 vergréfRert. 
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Es ist dann nach (8a) 


1 a (fl 21) 


= — , 1 = 
a, ! 5) a, (f*) yN-N! 
und 
1 aA x1) U 
(bis a = \N-N! e& ( ort (9) 


Dabei ist wegen der Periodizitait des Gitters 


(U))o = BS \® we Pr at, See dty 


01 .-..0N 


unabhangig von f! der Lage des angeregten Atoms im Gitter, so daB VODs 


ze! 


nur von Null verschieden ist, wenn x1 = 0. Sei nun 
U, =a = t : (8; Ss) 
7 2me 


wo %; das mfolge semer Higenbewegung und der Bewegung der tibrigen 
Elektronen auf das 7-te Elektron wirkende Magnetfeld bedeutet, so wird, 
wie man leicht sieht, 


(U)on =N! pe) Gon @ rd) Vip (@) ar. 


Hierbei ist wieder das Bohrsche Magneton, h ein Kinheitsvektor in der 
Richtung der Magnetisierung, Sp das tiber die Bewegung der anderen 
Elektronen gemittelte Magnetfeld, das auf das Elektron am Atom 7! wirkt. 
Yo p> Grp Ue Higenfunktion des Grund-, bzw. angeregten Zustandes 
des Atoms f1. Der Faktor N! rithrt von der Permutation der Elektronen 
her. Wir setzen nun wieder analog, wie bei a) 


Ree i ea te 
Also 
(Sb) = Fh, + Fahy + Fyh; — 4 (Fy hg + Phy). 
Nun ist wegen der oben beschriebenen Winkelabhangigkeit von g, um 
die hexagonale Achse und da das Feld %§ hexagonale Symmetrie haben 
MOU ae zelda Ute 7 —s il 
(Fro. = f Por @ Fagin (adt = a (1 — e249) 
Ce = a (e mi/3 __ g— 2 24/3) (10) 
(Fy)o1 = 9 
und daher 
(U)on = Ni uh, Fy —gFs) + hs (Fs — 3 FP )lo1 


3a a 
== INN b> (He eo 2h, |, 
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Also nach (8) fir x, = 0, und wenn man bedenkt, daB die Summation 
iiber f! einen Faktor N lifert: 


¢ 


oe B ; 
(Oar = VN p> [hy + P74 ha]. 


Die von diesem Matrixelement herriithrende Energiestorung zweiter Naherung 
ist also, wenn AH die Anregungsenergie eines Atoms vom Grundzustand 
in den hier betrachteten bedeutet, 


3N w\a\? 
(Oi). =.— cee (tere e272 h, 7 
3N 2 2 a 
= — Ee E+ — hig hy) (11) 
3.N pw? \a|? 


ast ee —— 2 
= Toa (1 —cos?@) nach (6). 


Auch fiir n = 0 oder n = 2 laBt sich die Rechnung ahnlich durchfihren ; 
sie liefert ebenso wie die der anderen Anregungsfalle, bei denen z. B. zwei 
Atome angeregt sind und eines im Anregungszustand eine andere Spin- 
orientierung hat, wie im Grundzustand, dieselbe GréSenordnung, wie (11) 
und ebenfalls eine Winkelabhangigkeit mit cos? @, wie sie von der Erfahrung 
gefordert wird. Man hatte letztere ttberhaupt von Anfang an aus Symmetrie- 
eriinden schlieBen konnen, da in die Stérungsenergie zweiter Naherung 
die Richtungskosmus der Magnetisierung quadratisch emgehen. Eine 
Abschatzung der GréBenordnung werden wir im §4 geben. Wie man 
sieht, ist in der Richtung leichtester Magnetisierbarkeit immer entweder 
© = 0 oder O = w/2, je nach dem Vorzeichen von AH. Bei Pyrrhotin 
hegt der erste, bei Co der zweite Fall vor, d.h. bei Pyrrhotin miiBte AE 
negativ angenommen werden, wie man auch erwarten wiirde, wenn man 
urspriinglich sémtliche Atome im Grundzustand annimmt; bei Co hingegen 
scheinen auch angeregte Zustinde ee wesentliche Rolle zu spielen. 

§3. Kubische Kristalle. a) Erste Ndherung. Wir wollen hier die 
am Ende von §1 aufgestellte Behauptung beweisen, daB bei kubischen 
Kristallen die magnetische Energie in erster Naherung keine Winkel- 
abhingigkeit zeigt. Die Uberlegung verliuft zunaichst genau gleich, wie 
in §2a: Die Spin-Bahnglieder U, + U, diirfen wir von Anfang an weg- 
lassen. Der EinfluB der Dipolglieder laBt sich wieder durch Herausschneiden 
einer Kugel in einen ,,klassischen“ 


47 
wMy (= —7) 


und einen quantenmechanischen Teil S, zerlegen, der die Form (7) hat. 
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Dieser letztere verschwindet aber aus Symmetriegriinden: Seien 
Tj Uyjre yr die Komponenten von r,,, in den kubischen Achsen, «, py 
die Richtungskosinus der Magnetisierung gegen dieselben, so ist 


2 2 
(4) = 3(#) = 3 (4)=4 
fi ON T? “7 Ts a ? Ts ? 
jf NV 5 j 3 j i7 
aa (Ms “it = (2 se 0 
7 Ou : oe ; 5 i 
j 55" 7 Fj j 155" 


Also 

Sy = WPA (— 20? + BP +9? — 26? +9? + 02 2% 4 a2 + BP) = 0, 
was zu beweisen war, da wieder z. B. fiir einen kugelférmigen Kristall der 
klassische Teil verschwindet. 

b) Zweite Néherwng. Um bei kubischen Kristallen die beobachtete 
Winkelabhangigkeit zu erkléren, nahm Mahajani!) Quadrupolkrafte 
zwischen den Elementarmagneten an. Solche wiirden zwar bestehen, wenn 
ein magnetisches Bahnmoment der Elektronen vorhanden wire. Dies 
ist aber nicht der Fall und die Annahme von Quadrupolkraften ist wn- 
gerechtfertigt, da es eine solche zwischen zwei Spins tiberhaupt nicht in 
merklicher Weise gibt. 

Die Quantenmechanik liefert dagegen in der zweiten Naherung der 
Dipolwirkung U, oder in der vierten Naherung der Spinbahnenergie U, -+ U, 
Energien von derselben Winkelabhingigkeit, wie sie Quadrupole verursachen 
wiirden, da sie ebenfalls die Richtungskosinus der Magnetisierung in der 
vierten Potenz enthalten. 

Wir beschranken uns hier auf die zweite Naherung der Dipolenergie. 
Die zweite Naherung der Spinbahnenergie diirfen wir weglassen, da sie 
aus dem gleichen Grunde keine Winkelabhingigkeit liefert, wie die Dipol- 
wirkung in erster Naherung. 

Da U, die Produkte von je zwei Spinoperatoren verschiedener Hlektronen 
enthalt, kann der Ausgangszustand nur mit solchen Zusténden kombmieren, 
bei denen héchstens zwei Atome angeregt sem und entgegengesetzte 
Spinorientierung haben kénnen. Hs sind hier wieder verschiedene Falle 
méglich; wir beschraénken uns, wie in § 2 b auf den einfachsten, da’ sowohl 
im Ausgangszustand z wie im HEndzustand z’ alle Spins parallel gerichtet 
sind, im letzteren aber ein Atom angeregt ist. 

Nimmt man an, da8 die Higenfunktion des Grundzustandes der Atome 


/ 


> 


kubische Symmetrie hat, so kombiniert z nur mit solchen Zusténden 2’, 
bei denen mindestens ein Atom angeregt ist. Dies folgt aus dem allgemeinen 


1) G. 8. Mahajani, Phil. Trans. 228, 63, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 27 
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Satz, daB durch Dipolwechselwirkung zwei Zustaénde mit kubisch symmetri- 
schen Higenfunktionen nicht kombinieren. Das Verschwinden der zu- 
gehorigen Matrixelemente zeigt man durch eine ahnliche Symmetrie- 
iiberlegung, wie die des Mittelwerts in § 8a. 

Um von Null verschiedene Matrixelemente zu erhalten, die zur Hnergie- 
storung in zweiter Naherung cinen Beitrag liefern, miissen wir also an- 
nehmen, daB die angeregte Higenfunktion q+ des Zustandes 2’ nicht kubisch 
symmetrisch ist. Sie mége etwa die 2-Achse in irgendeiner Weise aus- 
zeichnen; dann wissen wir, daf mit ihr entartet zwei andere Higen- 
funktionen g? und q? existieren, die in derselben Weise die y- bzw. z-Achse 
auszeichnen. 

Bei der Berechnung der Matrixelemente, insbesondere bei der Summation 
iiber die verschiedenen Lagen des angeregten Atoms im Gitter ist, wie 
in §2b, darauf zu achten, dai die Eigenfunktion des Zustandes 2’ un- 
verandert bleiben muB, wenn man das angeregte Atom im Gitter verschiebt. 
Die Summation iiber seme verschiedenen Lagen lefert dann wie dort emen 
Faktor N fiir das Matrixelement (U,),,,. Hs sei das mittels der die g-Achse 
auszeichnenden Eigenfunktion g! berechnete Matrixelement ?) 


(Use = VN [A'o2 + BY (6? + y*)] = we YN (4 + Bor), 
wo A und B wie im § 2a von der GréBenordnung 1/a? (a = Gitterkonstante) 


sind. Dann sind entsprechend die mittels g? und q* berechneten Matrix- 
elemente 


(U,)z0 = YN (4 + BB), 

(U,):0 = WYN (4 + By’). 
Sei AE die gl, y? und q* gemeinschaftliche Anregungsenergie, so ist der 
hier betrachtete Beitrag zur Energiestérung zweiter Naherung 


1 3 
(Uses = — Fz lOadev? + (Cool + Caz} 
Nu goat R i2 
== 7, W4P + 4B AB {BP at Bey) es 
seals 


STA De 


Dieselbe, mit der beobachteten tibereinstimmende Art yon Winkelabhangig- 
keit, die von Anfang an zu erwarten war und der von Quadrupoleliedern 


1) Die Richtungskosinus der Magnetisierung gehen hier quadratisch ein, 
da U, die Spinoperatoren quadratisch enthalt. Die Glieder mit «, By, yo ver- 
schwinden aus Symmetriegriinden. 
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entspricht, wiirden auch die anderen Zustande noch hefern, mit denen der 
Ausgangszustand auBerdem kombiniert. Sie witrden auch Beitrige derselben 
GréBenordnung, wie (12) liefern, doch wiirde ihre genauere Diskussion 
hier zu weit fiihren. 

§ 4. GroBenordnung der magnetischen Wechselwirkung. Wie wir schon 
in §2 bemerkt haben, geniigt es fir die quantitative Erklarung der Rich- 
tungsabhangigkeit der magnetischen Energie bei hexagonalen Kristallen 
nicht, die Dipolwirkung allein zu beriicksichtigen. Empirisch braucht man 
z. B. im Falle des Kobalt, um den Kristall in der Richtung schwerster 
Magnetisierbarkeit bis zur Sattigung zu magnetisieren, Felder der GréBen- 
ordnung 104 Gauf, d.h. der Energieunterschied zwischen der Richtung 
schwerster und leichtester Magnetisierung ist pro Atom 

ae SO" ee LOS Ae org: 
Nun scheint es zwar zunachst, als ob Formel (8) diese GréBenordnung 
bereits richtig wiedergibt. A und B sind dort namlich reziproke Volumina 


von der Gréfenordnung 1/a? (a = Gitterkonstante). Setzt man nun 
a= 10~* cm, so ware tatsachlich 
10-40 
wA az 10—24 = 10-16 erg. 


Von derselben Grdfenordnung ist auch die beim Sauerstoffmolekiil ge- 
messene Feinstrukturaufspaltung, die nach Kramers?) ebenso, wie die 
Energie (8), von der ersten Naherung der Dipolwechselwirkung herrihrt. 
Der grofBe Unterschied besteht aber bei uns, semem Problem gegeniiber, 
in der Gitteranordnung der Atome. In der Tat wissen wir, daf bei emem 
kubischen Gitter dieser Anteil exakt verschwindet. Nun ist zwar das 
Kobaltgitter nicht kubisch, sondern es hat die hexagonale dichteste Kugel- 
packung. Diese unterscheidet sich aber von der kubischen so wenig, dai 
A nahezu gleich # B und die theoretisch berechnete Energie etwa zehnmal 
kleiner ausfallen wiirde, als die empirische. 

Die gewiinschte Gréfenordnung wird aber ohne weiteres durch die 
in (11) gegebene zweite Naherung zwischen Spm und Bahn geliefert. Die 
hier auftretende Konstante « ist nach (10) von der Gréfenordnung des 
mittleren, auf ein Elektron wirkenden Magnetfeldes. Da wir annehmen 
diirfen, daB es hauptsichlich von der Umlaufbewegung um den Kern 
herriihrt, wachst es proportional Z4 (Z = Kernladungszahl). Seme un- 
gefahre GréBe kénnen wir aus der Feinstruktur des ungestérten Atoms 


1) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 53, 629, 1929. 
27% 
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entnehmen. Sie betragt bei Kobalt ungefahr 100 cm71, d.h. wir dirfen 
angenihert setzen: 
a < 100 em}. 


Hine mittlere Anregungsenergie AH entnehmen wir seinem Spektrum zu 


AEB && 10% cnr, 
Dann ist nach (11) 
A B= lOO)" 
Ni coe 


tia aL Sere 


in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 

Die relativ groBe magnetische Energie beim Phyrrhotin kann vielleicht 
so gedeutet werden, da hier nahe beim Grundniveau andere Hnergie- 
werte des Atoms liegen, was natiirlich zu einer besonders grofen Energie- 
stérung zweiter Naherung fiihrt. Nimmt man an, dai im Schwefel die 
AuBeren Hlektronen p-Elektronen sind, so kann man namlich zeigen, daf 
in einem elektrischen Felde, wie es in diesem Kristall herrscht, dieser Fall 
tatsichlich eintreten kann. 

Noch krasser wie bei hexagonalen liegen die Verhaltnisse bei kubischen 
Kristallen. Die in (12) auftretende Konstante D ist nach §8b von der 
Gréfenordnung 1/a®. Wirde man hier a~ 10-§em, AH ~ 104 cm?! 
~ 10-Perg annehmen, so wiirde namlich bei bloBer Beriicksichtigung 
der Dipolgheder aus (12) folgen 

Ae iat 

N Aka 
Dies wiirde bedeuten, dafi man zur Magnetisierung in der Richtune 
leichtester Magnetisierbarkeit nur Felder yon etwa 1 Gauf nétig hat, 
wahrend empirisch hierzu etwa 400 GauB notig smd. Dagegen zeigt eine 
Abschatzung, daB die Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen Spin 
und Bahn in vierter Naherung, die dieselbe Winkelabhangigkeit ergibt, 
wie (12), die richtige GréBenordnung hiefert. Zusammenfassend kénnen 
wir also wohl sagen, dafi die hier untersuchten Hinfliisse die empirischen 
Verhaltnisse qualitativ richtig wiedergeben. Freilich ware zu einer genaueren 
Diskussion der Experimente und des Magnetisierungsvorgangs ein besserer 
Kinblick auch in die Verhaltnisse bei schwachen auBeren Feldern sehr 
wiinschenswert. 

Fir die Anregung und wertvolle Unterstiitzung bei dieser Arbeit soll 
Herrn Prot. Heisenberg der herzlichste Dank ausgesprochen werden. 


CeO = 2 ere: 


Lewpzg, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, Februar 1931. 
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Die Axialitat der Lichtemission von Kanalstrahlen. 
Von R. vy. Hirsch und M. Sehén in Schlo& Planegg. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 30. April 1931.) 


Kis werden Versuche beschrieben, welche die Axialitit der Lichtemission von 
Kanalstrahlen sicherstellen. 


Tn der physikalischen Literatur ist dreimal die Beobachtung beschrieben, 
da em leuchtender Kanalstrahl nach vorne (in Richtung seiner Bewegung) 
und nach hinten verschiedene Lichtintensitaéten ausstrahlt. Die erste 
Beobachtung stammt von J. Stark1) aus dem Jahre 1910, die zweite von 
Rausch von Traubenberg 19247), die dritte wieder von Stark), 
nach Versuchen, an welchen der eme von uns beteiligt war. Diese letzten 
Versuche haben kiirzlich*) eine Weiterfithrung und Erweiterung erfahren, 


die bereits auf Hinzelheiten des Effektes — Abhangigkeit von der Ge- 
schwindigkeit, Zusammenhang mit dem Starkeffekt — eingehen. ‘Trotz- 


dem kann man nicht behaupten, da die Tatsache selbst, welche nach 
Starks Vorgang als ,,Axialitat der Lichtemission“ bezeichnet wird, auch 
nur qualitativ sichergestellt sei. 

Dies liegt an den starken Widerspriichen innerhalb der vorliegenden 
Versuchsergebnisse: Stark fand in semer ersten Untersuchung keinen 
Effekt an Wasserstoff, dagegen em deutliches Uberwiegen der bewegten 
Vorwartsstrahlung fiir mehrere Hg-Linien. Rausch maf} 1924 an Ap Effekte 
von 40 bis 50%, die er jetzt ®) nicht mehr bestatigen kann. In seiner zweiten 
Veroffentlichung gibt Stark sowohl verschiedene Werte fiir He-Linien 
als auch kleme Effekte fir A, an, die in seiner letzten Arbeit zum Teil 
wieder erheblich, sogar dem Vorzeichen nach, korrigiert sind. Als Grund 
fiir diese Widerspriiche kann man die nie ganz gleichen Versuchsbedmgungen, 
Strahlgeschwindigkeit, Natur des ruhenden Gases, bei einigen Anordnungen 
die Mischung von ruhender und bewegter Intensitat usw. vermuten; vor 


1) J. Stark, Phys. ZS. 11, 24, 1910. 

2) H. Rausch v. Traubenberg, ebenda 25, 606, 1929. 

8) J. Stark, Die Axialitat der Lichtemission und Atomstruktur. §8. 85ff. 
Berlin 1927. 

4) J. Stark, Ann. d. Phys. 4, 665, 1930. 

5) H. Rausch v. Traubenberg, Phys. ZS. 30, 750, 1929. 
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allem aber leiden die ganzen Versuche zweifellos an ungeniigender experi- 
menteller Genauigkeit und an Versuchsfehlern. 


Die beiden ersten Arbeiten sind so angeordnet, daf der Kanalstrahl 
direkt von vorn und von hinten anvisiert wird; verglichen werden die 
durch optische Mittel zusammengefiihrten Lichtintensitaten. Um dies 
einwandfrei tun zu kénnen, miissen beide optische Bilder gleichwertig 
sein, d.h. die Art der Abbildung darf keine der verglichenen 
Emissionen begiinstigen. Ob dies wirklich erreicht war, aft sich 
schwer angeben; infolgedessen ,,mag‘‘, wie Stark sich im seimer 
zweiten Arbeit ausdriickt, ,,jemand, der den beschriebenen Versuch nicht 
selbst sorgfaltig durchgefiihrt hat, die Wirklichkeit des EHrgebnisses 
bezweifeln‘‘. Die dritte Beobachtungsmethode wird yon diesem HEinwand 
nicht getroffen. Hier wird der Kanalstrahl seitlich tiber einen doppelten 
Spiegel anvisiert, welcher zwei unter 45° bzw. 135° gegen die Bewegungs- 
richtung ausgehende Lichtbiindel dem Beobachter zufiihrt. Beide Bimndel 
entstammen dem gleichen kurzen, durch den Spiegel selbst ausgeblendeten 
Teil des Kanalstrahles und kénnen auf ihre Gleichwertigkeit mit aller 
erforderlichen Genauigkeit gepriift werden, wie im folgenden noch néaher 
beschrieben werden wird. Dagegen sind die gemessenen Effekte dadurch 
kleiner, da eben nicht von vorne und von hinten, sondern schief in zwei 
nur um 90° verschiedene Richtungen anvisiert wird. Die Abweichungen 
des Intensitatsverhaltnisses yon der Hinheit werden demgemif} geringer 
und legen bei den im Jahre 1928 veréffentlichten Messungen unter 10% 4). 
Die sichere Festlegung so kleimer Effekte stellt an die Genauigkeit der 
Messung Anforderungen, die bei Jenem Versuche nach unserer Meinung nicht 
yanz erfiillt waren. In seimer letzten Arbeit hat Stark die Methode wieder 
etwas abgedndert, indem er die Gastrennung aufgab und den Kanalstrahl 
im gleichen Gas verlaufen lieB, so daf} auf dem Spektrogramm ruhende 
und bewegte Intensitat nmebenemander, zum Teil sogar aufeinander er- 
scheinen. Wir halten diese Anderung fiir einen methodischen Riickschritt, 
und das Verfahren, durch welches die beiden iiberlagerten Schwarzungen 
getrennt werden, nicht fiir zuverlassig. Bei dem jetzigen Stand der Frage, 
nachdem die emander staéndig widersprechenden Ergebnisse das Bediirfnis 
nach kritischer Behandlung verscharft haben, kénnen nur méglichst ein- 
wandfreie Versuche een Fortschritt bringen. Im folgenden ist zunachst 


") Von den beiden Zahlen, die einen gréeren Wert angeben, ist der eine 
ein Druckfehler (Tabelle 4, 0,72 statt 0,92), der andere (Tabelle 5, He 3889 be- 
wegt: A = 0,68) mit einem Uberlagerungsfehler behaftet (siehe R. v. Hirsch 
u. R. Dépel, Phys. ZS. 29, 394, 1928). 
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eme lingere Versuchsreihe nach der Methode der Winkelspiegel mit Gas- 
trennung beschrieben, welche wenigstens die Leistungsfihigkeit der Methode 
und die ihr anhangenden Fehlerquellen klarzustellen gestattet. 


I. Axialitatsmessung. 
Erste Versuchsrethe. 

Versuchsanordnung. Die Spiegel sind an der Austrittsseite des Strahles 
auf der Kathodenflache befestigt, so da das ausgeblendete Stiick etwa 
2cm unter dem Ende des Kathodenkanals liegt. Sie sind mittels Schliff 
drehbar (s. Fig. 1, welche die Spiegelanordnung mafstabgerecht wiedergibt). 
Die Roéhre hat die oft beschriebene, von W. Wien eingefiihrte Form mit dem 
langen Kanal fiir Gastrennung und Durchstrémung. Der Durchmesser 
des Kanals betrug 2mm. Die Optik ist bei 
fritherer Gelegenheit beschrieben und nicht 
verandert. Der Strahl erhielt durch eine 
Austrittsblende von 0,2mm Weite eine 
lamellare Form. Er wurde von der Schmal- 
seite anvisiert und direkt abgebildet; der 
Spektrographenspalt blieb weit gedffnet. 


Die Versuche sind in zwei Formen aus- 


Fig. 1. Drehspiegelanordnung. 


gefiihrt : K Kathodenkanal, B Bohrung durch 
wae Z den massiven Spiegeltriger fiir den 
1. Die Spiegel stehen fest, die zu Kanalstrahl, S Spiegel. 


messenden Spektrallinien werden auf Ver- 

gleichslmien bezogen, die gleichzeitig im Spektrum erschemen und als 
-nichtaxial angesehen werden kénnen. Als solche sind Banden von N, 
gewahlt. Die Methode hat den Vorzug, dafi alle zu vergleichenden 
Schwarzungen gleichzeitig aufgenommen werden, ist daher gut verwendbar, 
wenn die Neutralitat der Vergleichslinien feststeht und dieselben in ge- 
eigneter Nahe der Versuchslinien liegen. 

2. Die Spiegel werden um eine Achse senkrecht zum Strahl gedreht, 
so daB ein Spiegel an die Stelle des anderen gebracht werden kann. Durch 
Mittelbildung der Aufnahmen in den beiden Stellungen wird das Re- 
flexionsvermégen der Spiegel eliminiert. Die Methode gibt absolute Werte, 
erfordert aber zu emer Messung mindestens zwei aufeinander folgende Aut- 
nahmen. 

Die Versuche sind mit H-Strahlen in He und He-Strahlen in Hy aus- 
cefithrt. Im zweiten Falle mufte wie gewohnlich etwas O, zugesetzt 
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werden. Die Entladungsspannung lag bei allen Versuchen bei 85 kV und 
wurde durch einen Parallelfunken innerhalb + 5 kV konstant reguliert. 

Die Photogramme sind auf Hauff-Flavin-Platten aufgenommen, fir 
das rote Ende des Spektrums mit Pinacyanol sensibilisiert, mit Glycim 
acht Minuten lang entwickelt und mit dem Kochschen Registrierphoto- 
meter der Universitat Mimchen ausgemessen. 

Die Fehlerquellen des Versuches entstammen zum Teil der Spiegel- 
anordnung, zum anderen der photographischen Abbildung und ihrer Aus- 
messung. Es sind folgende Fehlerquellen beriicksichtigt: 

1. Ungenaue Orientierung des Spiegels zur Visierlinie. Hierdurch 
wird die Lange beider Bilder ungleich und durch Projektion der Lichtmengen 
auf ungleiche Langen auch ihre Schwarzung. Die Bilder wurden auf dem 
Komparator ausgemessen und ergaben einen Unterschied von 8% der 
Lange zugunsten des J,3,-Buildes. 

2. Ungenaue Lage der Drehachsen. Die Achse war in dem LKathoden- 
ansatz auf der Drehbank eimgepabt, der Drehwinkel konnte durch ver- 
stellbare Anschlage eingestellt werden. Diese Einstellung geschah an dem 
an der Kathode aufmontierten System vor AbschluB des Beobachtungs- 
raumes durch Spiegelung emes Lichtkreuzes. Bei der Drehung mufte 
das Bild auf einem Schirm nach Vertauschung der Spiegel am gleichen Ort 
wiedererscheinen, was ohne Schwierigkeit zu erreichen war. Da die Drehung 
durch eine Stahlfeder und Schliff von aufien bewerkstelligt wurde, war die 
Tragplatte der Spiegel durch Federkraft an die Anschlage gedriickt, so daB 
die Winkellage sicher festgehalten werden konnte. Eine Korrektur wegen 
dieser Fehlerquelle ergab sich nicht. 

3. Endliche Ausdehnung des leuchtenden Querschnittes. Der aus- 
geblendete Teil des Kanalstrahles war 4mm lang und 2 mm tief. Er wurde 
durch Kondensor und Spektrograph im Verhaltnis 1:2 verkleinert auf die ° 
Platte abgebildet. Die Spiegelbilder waren also 1,4 mm lang. Durch Langs- 
registrieren wurde festgestellt, daB ein Intensitatsabfall des direkten Bildes 
(abgesehen vom aufersten Rand) nicht feststellbar war, d.h. unter 5% 
bheb. Dagegen ist die Intensitit der Spiegelbilder infolge des Strahlenganges 
nicht so gleichmaBig. In Fig. 2 ist der Strahlengang gezeichnet. Kondensor 
und Spektralapparat bilden das virtuelle Bild des Kanalstrahlausschnittes, 
in der Zeichnung ABCD, auf die photographische Platte ab. Ist die 
Optik auf die Mitte des direkten Strahls, MM, richtig eingestellt, so gilt 
diese Scharfstellung nur fiir die an der Innenkante des Spiegels bei B 
legenden Teile des Bildes. Die Intensitat fallt also von innen nach anuBen 
ab. Tatsichlich ergab die Langsregistrierung hier Schwarzungsabfalle 
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von innen nach ausen bis zu 20%, was bei der Photometrierung zu beriick- 
sichtigen war (siehe 5). 

4. Reflexionsvermégen und Gréfe der Spiegel. Da beide Spiegel 
nicht genau gleich reflektieren, ist an sich unschadlich, so lange das Re- 
flexionsvermégen sich nicht wahrend der Aufnahme andert. Bei der 
zweiten Methode wurde immer eine Aufnahme in der einen Drehlage mit 
dem Mittel aus emer vorhergehenden und einer nachfolgenden in der anderen 
Lage verglichen, oder allgemein eine ungerade Anzahl von Aufnahmen zur 
Messung verwendet. Bei guten Spiegeln, die riickwarts versilbert waren, 
konnte ei Gang des Reflexionsvermégens mit der Zeit nur selten fest- 
gestellt werden. Oberflachlich versilberte Spiegel verdarben unter der 
Einwirkung der Strahlen und waren deshalb unbrauchbar. 


y 
Kk Kk Fig. 2. Strahlengang. 


K Kanalstrahl, Sp Spiegel, E auferster in den Spektrographen gelangender Strahl, 
M Kanalstrahlmitte, 4 BCD das durch den oberen Spiegel erzeugte virtuelle Bild.? 


5. Fehlerquellen der Photometrierung. Der Intensitatsvergleich wurde 
nach der von J. Stark?) bevorzugten Methode ohne Vergleichsmarken an 
den beiden Spiegelbildern direkt vorgenommen und nach der Formel 

J AS 
i ee Se 


J, m 
berechnet (AS ist die Differenz der Photometerausschlage). Da die zu 
vergleichenden Schwarzungen sich voneinander um weniger als 30% 
unterschieden, lag der fiir diese Art der Messung giinstigste Fall vor. Der 
Umrechnungsfaktor m wurde durch Vergleich mit einer Hichplatte erhalten, 
auf welcher das ganze Spektrum durch einen Stufensatz von bekanntem 
Durchlassigkeitsverhaltnis aufgenommen worden war; der Stufensatz 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 35, 461, 1911. 
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entstammte einem Hartmannschen Photometer. Mittels dieser Platte 
wurde bei jeder Photometrierung die Empfindlichkeit des Photometers so 
eingestellt, da m immer rund 4 betrug. Die diesem Verfahren anhaftende 
Ungenauigkeit haben wir dadurch beriicksichtigt, daB wir den Umrechnungs- 
faktor stets als ganze Zahl in Rechnung gestellt haben, der ein méglicher 


Fehler von + 10°, anhaftet. Dieselbe Ungenauigkeit enthalten also alle 


gemessenen Zahlen, d.h. die Abweichungen der Intensitatsverhaltnisse 
von der Hinheit. Uber- oder unterbelichtete Platten, fiir welche obige 
Gleichung nicht mehr gelten wiirde, wurden nicht verwendet. Der eigent- 
liche Photometerfehler, der durch die zufalligen Kornhaéufungen der photo- 
oraphischen Platte entsteht, ist durch Hiufung der Aufnahmen und Messung 
an mehreren Stellen herausgemittelt, der wahrscheinliche Fehler des Mittel- 
wertes ist berechnet. Hin Teil der Aufnahmen wurde registriert. Dies er- 
moglichte eine etwas genauere Ablesung der Ausschlage, vor allem aber eine 
deutliche Ubersicht iiber das Aussehen der gemessenen Linien, die offenbare 
Plattenfehler, z. B. Schleierzacken in der Linie selbst, erkennen und aus- 
merzen lef. 

Infolge des unter Ziffer 3 besprochenen Strahlenganges fallt die 
Linienintensitat entlang einem Spiegelbild. Es miissen also immer ent- 
sprechende Stellen verglichen werden. Dies erforderte bei der ersten Methode 
nur, daf} die zu messende Linie und die Vergleichslinie genau senkrecht zu 
ihrem Verlauf durch das Gesichtsfeld des Photometers gezogen werden, 
was bei benachbarten Linien keine Schwierigkeiten macht. Bei der zweiten 
Methode miissen entsprechende Stellen der Bilder verglichen werden. Das 
Instrument (Kochsches Registrierphotometer der Universitat Miinchen) 
erhielt zu diesem Zwecke einen Kreuzschlitten; die photographische Platte 
wurde durch eme Mikrometerschraube senkrecht zur Registrierrichtung 
verschoben und die Mefstelle auf bestimmte Entfernung vom Linienanfang 
eingestellt. Der Photometerspalt war 0,1 mm lang und 0,025 mm breit. 
Ks wurde nur das Mittelstiick der 1.4mm langen Linie zur Messung ver- 
wendet. Nach den unter 8. gemachten Angaben bedeutet ein Einstellungs- 
fehler von 0,1 mm emen Meffehler yon héchstens 2°4. Diese Fehlerquelle 
bheb also unerheblich. 

6. Uberlagerung. Es ist klar, daB eine Storung durch iremde Linien 
vermieden werden mu, daB also z. B. He 4713 wegen der Nachbarschaft 
von O 4710 nicht meSbar ist. Auch H 4841 wurde wegen der Gefahr der 
Anwesenheit von Hg 4858: ausgeschlossen. Die Gefahr der Uberlagerung 
geht aber viel weiter. Beim Vergleich bewegter Linien ist eine Stérung 
itberall da als gegeben zu erachten, wo die Registrierkurven zwischen be- 
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nachbarten Linien nicht bis zum Schleier heruntergehen. Dadurch, dai 
die eme Dopplerkomponente dem Nachbarn genahert, die andere von ihm 
abgeriickt wird, koénnen entscheidende Fehler entstehen. Wir haben iiber 
diesen Punkt bei fritherer Gelegenheit genauere Angaben veriffentlicht ay 


deren Wiederholung sich eriibrigt. 


7. Plattenempfindlichkeit. Da die beweeten Intensitiaten durch den 
Dopplereffekt bis 12 A auseinandergeschoben werden, so ist in Gebieten, 
in welchen die Empfindlichkeit der photographischen Schicht sich rasch 
mit der Wellenlange andert, durch diesen Gang der Empfindlichkeit eine 
Fehlerquelle bedingt, itiber welche ebenfalls frither berichtet wurde. Von 
den hier untersuchten Linien war besonders das bewegte H, betroffen. wo 
die Korrektur 12° ausmachte. 

Um em Bild der tatsachlichen Messung zu geben, ist fiir je ee Be- 
stimmung nach beiden Methoden eine vollstandige Versuchsreihe wieder- 
gegeben. 

Tabelle 1. 


Aufnahme 480 bis 485; He in H,, Wasserstoffdruck 0,015 mm mit Stickstoffzusatz. 


He 4472 1 Nop 4278 
Nr. = | 48459 || 481859 || 49845 — 48 135 
S 450 S 135° S 459 S 135° | | 
ll if] = ae a a ge 
| 36 49 || 24,5 4300) 8E1,5 Geel Sy D.ollaoree 
2201) 38 49,5 || 245 | 42 13,5 75) 6.0022 
50 60 || 41 55,5 9,0 4,5. | on 
482 | 51 60,5 | 42 56,5 9.0 TSN 32 
40 47,5 || 39 50 10 || —2,5 a i 
483 | 40 48 39 49 10. Pa 0r i) 2.0) 
| 48 53 40 50 8,0 3,0 | 6) 
484 465 | 52,5 || 39 50 7.5 Dist so (ros 
Sl 56,5 1 42,5") 52,0 8,5 4b 1 LO he 
485 Wl 59 550° || 42,5 | 52,5 95 aeelS 65 Oreos 
Die Ablesungen sind am Photometer direkt gemacht, fiir jede Linie 


an zwei verschiedenen Stellen. Aus diesen Werten ergibt sich als Mittel: 
AS 45—AS1385 = 5,00 +0,5 Fehler 
J 45 
es 
ergebnis A = 1,20 + 0.04. 
Bei der Aufnahme 483 war die Stickstoffbande so stark, 
Photometerausschlag zwischen den beiden Linien nicht bis auf den Schleier 


wahrscheinlicher und hieraus 


1,20 + 0,02 (Fehler des Plattenfaktors) also als Gesamt- 


daB der 


herunterging. Sie wurde daher verworten. 


1) R.v. Hirsch u. R. Dépel, Phys. ZS. 29, 394, 1928. 
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Die Aufnahmen der Tabelle 2 sind registriert, die 4-Werte sind Aus- 
schlagsdifferenezn bei aufemandergelegten Schleiern; durch rechts bzw. 
links sind die beiden Drehlagen des Spiegels unterschieden. Die Messung 
ergibt fiir H,: 

A = 1-008: 6,827 
—0,15 (Farbenkorrektur, Ziffer 8) 
— 0,03 Langenkorrektur (Ziffer 1) 


1,09 + 0,08 wahrscheinlicher Fehler 
+ 0,08 Fehler des Plattenfaktors, 
also: A= 1,09 £0,06; 
fiir H, nach dem eleichen Verfahren 
A == 1521 
— 0,07 (Farbenkorrektur) 
1,14 + 0,05. 
Tabelle 2. Aufnahme 528 hs 530; H in He. 
Hy | Hy 
48rechts | 4S links 48 rechts 48 links 
| || 
7 | 9 9 4,5 
7 | 5 | 12 | 36 
ee ee 4 4 
5,0 _ | 4 3,5 
| 6.5 7 
| 6,0 = 


In der gleichen Weise sind die in der folgenden Tabelle 3 wiedergegebenen 
Zahlen gewonnen, welche simtliche eimwandfrei ausgefallene Aufnahmen 
enthalt und die gemessenen Axialitaiten mit einer mittleren Unsicherheit 
von + 0,05 wiedergibt. 


Tabelle 3. He in H, und H in He. 


Platte | Methode Hy Hp He 4472 He 3889 Druck 
454/63 1 = = — 1,08 0,06 
480/86 1 — — 1,20 — 0,015 
524/26 2 1,00 1,02 1,18 1,01 0,06 
528/30 2 1,09 1,14 — —_ 0,04 
554/56 2 1,05 1,02 eal — 0,05 
590/53 2 — — — 1,03 0,01 
570/72 2 — = 0,98 1,04 0,06 


Die kursiv gedruckten Zahlen beziehen sich auf ruhende Intensitat, die 
gewohnlichen auf bewegte. 
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Fir H, bewegt, A bewegt, 4472 bewegt ergibt sich also ein deutlicher 
positiver Axialititseffekt, bei 3889 ruhend liegen die gefundenen Zahlen 
an der Fehlergrenze. Da gleichzeitig fiir toh Hs, 4472 ruhend, und 3889 be- 
wegt das Intensitatsverhaltnis innerhalb der Versuchsfehler = 1 gemessen 
wurde, ist ein Beweis dafiir, daB eine in der Versuchsanordnung begriindete 
Vortauschung einer Ungleichheit nicht vorliegt. Die Untersuchung be- 
statigt also das Vorhandensein einer Axialitat der Lichtemission einzelner 
bewegter Linien im Leuchten der Kanalstrahlen. 

Die bisher beschriebenen Versuche sind bereits im Jahre 1928 von 
dem emen yon uns gemeinsam mit R. Dépel durchgefiihrt. Ihre Ver- 
offenthchung wurde zuriickgestellt, in der Hoffnung, vorher Uberein- 
stimmung zwischen den auf diesem Gebiet arbeitenden Physikern zu er- 
reichen. Da dies nicht gelang — die letzten Arbeiten von Stark und Rausch 
sind mit unseren Resultaten kaum in Hinklang zu bringen —, wurde die 
Frage einer weiteren Untersuchung unterzogen, bei welcher [rfahrungen 
uber das Leuchten der Kanalstrahlen verwertet wurden, die inzwischen 
gewonnen worden waren. Dieselben beziehen sich vor allem auf den HinfluB 
des Druckes im Beobachtungsraum, auf den bisher wenig geachtet worden 
war. Es seien daher hier einige Ergebnisse iiber diese Frage eingeschaltet. 


II. Die Druckstorung. 


W. Wien?) hat im Jahre 1925 festgestellt, dafS die ruhende Licht- 
intensitat emes Wasserstoffkanalstrahles in Wasserstoff proportional dem 
Druck ansteigt, die bewegte dagegen langsamer. Die Druckabhangigkeit 
der bewegten Intensitaét lief sich durch eime einfache Funktion yon der 
Form 
yea latel (1) 

a+ Bp 
darstellen, also durch eme Hyperbel, die fiir groBe Drucke emen vom Druck 
unabhangigen Asymptotenwert erreicht. Wien hatte in dieser Arbeit 
zahlreiche Méglichkeiten fiir den Gang dieser Druckfunktion in Betracht 
gezogen, die sich aus seinen Vorstellungen iiber Abklingungs- und Verweil- 
zeit und deren Stérung ergaben. Das Versuchsergebnis entschied aber 
fiir den einfachen Zusammenhang, der durch obige Gleichung dargestellt 
ist und in welchem neben der Anregungsfunktion f, der bekannten und 
gemessenen Abklingkonstante « nur eine Stérungskonstante 6 vorkommt, 
welche ein Maf fiir alle nichtleuchtenden Ubergainge aus dem angeregten 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 76, 109, 1925. 
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Zustande bildet und der Zahl der Zusammenstoe mit ruhenden Gasteilchen, 
also dem Druck proportional ist. 


Dieser Zusammenhang hat also die Bedeutung, dafi von der durch 
Zusammenstoke mit ruhenden Gasteilchen angeregten Intensitat em mit 
dem Druck wachsender Teil durch stérende Zusammenstéfe vereitelt wird. 
Die GroBe B/« wird im folgenden als Stérungsverhaltnis bezeichnet. Je 
ordBer dasselbe ist, um so gréfer wird der Teil der Anregung sein, der nicht 
zur Lichtaussendung fihrt. 


Aus der anderen Seite ist festgestellt+), da die Polarisation der be- 
wegten Kanalstrahlintensitait erheblich rascher abklingt als diese Intensitat 
selbst, so da ein im Hochvakuum verlaufender Strahl nur in semem ersten 
Anfangsstadium polarisiertes Licht aussendet, wahrend der ganze Abkling- 
fortsatz unpolarisiert ist. Gerade dieser Fortsatz aber ist es, der gemaf 
obiger Betrachtung durch die Druckstérung abgeschnitten wird. Ks ist 
also zu erwarten, daB die Polarisation bei hoheren Gasdrucken dureh Ab- 
schneiden der abklingenden Intensitat besser herauskommt. 


Demselben Gedankengang folgend wird man zu der Annahme gelangen, 
daB vielleicht auch die Axialitat bei steigendem Gasdruck im Beobachtungs- 
raum wachsen wird, und dai es auf diesem Wege der Drucksteigerung 
gelingen kénnte, sie auf em Ma hmaufzudriicken, das jeden Zweifel iiber 
die Reahtat des Effektes ausschheBt. Da aber tiber die Druckstérung in 
einem fremden Gas keinerlei Beobachtung vorliegt, wurden einige Messungen 
neriiber angestellt, die tatsichlich erhebliche Besonderheiten zutage 
brachten. 


Die Mefmethode wurde gegeniiber dem Verfahren von Wien?) und 
Dasannacharya®%) insofern vereinfacht, als die Druckproportionalitat 
der ruhenden Intensitaten als erwiesen angenommen und die bewegten 
Limien auf die ruhenden bezogen wurden, wodurch die Notwendigkeit, 
die Kanalstrahhntensitat selbst zu messen, wegfiel. 


Bezeichnet man namlich die zu vergleichenden bewegten Intensitaten 
bei den beiden Drucken p, und py mit J, bzw. Jy, die gleichzeitig ent- 
stehenden Intensitaten des ruhenden Gases mit J, und Jj, so gilt: 


J = fo Pi + B Pe 

J, Ps Brie BD, 

1) R. Dépel u. R.v. Hirsch, Amn. d. Phys. 82, 16, 1927. 
) 


2) W. Wien, Ann. d. Phys. 76, 109, 1925. 
3) B. Dasannacharya, ebenda 77, 697, 1925. 
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1 
J; fy Po’ 

Jy P Jy pee ep Dae 

J, dy a+ Bp,’ 
die Anregungsfunktionen f, und fy, in welchen auch die Intensititen des 
Kanalstrahls stecken, fallen heraus. Die Konstanz des Strahles wahrend 
der beiden Aufnahmen braucht weder gewahrleistet, noch Abweichungen 
von derselben gemessen zu werden. Rechnerisch ergibt sich die Beziehung 


also 


Je _ Wh 

Pep me tig sli 

a Ta . 
JP; J3 Po 


Auf Grund dieser Gleichung wurde zunichst versucht, durch Messung 
je zweier Intensititsverhaltnisse gleichzeitig entstandener Linien das 
Stérungsverhaltnis zu bestimmen. Die Ergebnisse waren aber wenig be- 
friedigend ; denn einmal errechnet sich die gesuchte GrofBe B/a nach obiger 
Gleichung als Quotient zweier klemer Differenzen und ist infolgedessen 
gegentiber Mefbfehlern sehr empfindlich; sodann fihrten die Ergebnisse 
zu “weifeln tiber die Richtigkeit der hyperbolischen Ausgangseleichung. 

Diese Schwierigkeiten veranlaften zunachst die Ausbildung der an 
anderer Stelle?) naher beschriebenen Methode einer genaueren Intensitats- 
messung, und dann auf Grund derselben eme punktweise Konstruktion 
des Intensitatsverlaufs des bewegten Leuchtens. Das Resultat emer solchen 
Messung ist in Fig. 3 enthalten. Da ein Maf fiir das Intensitatsverhaltnis 
verschiedener Linien fehlt, ist fiir den hoéchsten Druck em gemeinsamer 
Intensitatswert willkirlich gewahlt und durch denselben eine Hyperbel- 
schar mit verschiedenen Werten des Stérungsparameters velegt. Die ge- 
messenen Werte passen sich fiir He-Strahlen m H,- und H-Strahlen in 
O, dieser Kurvenschar gut an und zeigen gleichzeitig die erheblichen Ver- 
schiedenheiten im Verhalten der einzelnen Linien. 

Besonders auffallend ist aber der HinfluB: des’ Austrittsspaltes auf die 
Storung. Als namlich aus rein versuchstechnischen Griinden die Kathode 
gewechselt wurde, stimmten die nunmehr ermittelten Intensitatsverhaltnisse 
nicht mehr in die fritheren Kurven. Die Verfolgung dieser Unregelmafhigkeit 
fiihrte zu dem Ergebnis, daB das Stérungsverhaltnis vom Querschnitt 
des Kanalstrahles abhangig ist oder vom Austrittsspalt des Kanals, und zwar 


1) R.v. Hirsch u. M. Schén, ZS. f. Astrophys. 1, 164, 1930. 
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eréBeren Strahlenquerschnitten klemere Storungen ent- 
sprechen. In Fig. 


3 ist dies an dem Beispiel H, in Og gezelot; der kleine 
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Spalt gibt eine Lamelle von 0,2/5 mm, der groBe emen kreisférmigen Quer- 
schnitt von 2mm Durchmesser. In Fig. 4 sind nochmals Beispiele fiir dieses 
Verhalten abgebildet, und zwar ist diese Abbildung insofern mafstabgerecht, 
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als die Intensitaiten bei emem Druck von etwa 0,08 mm alle im Verhiltnis 
zu einer ruhenden Linie aufgetragen sind, so da} die absoluten Hoéhen der 
Kurven fiir jede Linie vergleichbar werden. Durch Anbringung enger 
Austrittsblenden am Ende des Kathodenkanals kann also das Storungs- 
verhaltnis willkiirlich bis zu nahezu dem zehnfachen Wert erhdht werden. 
Die Erklirung fiir diese sonderbare Erscheinung ist aller Wahrscheinlichkeit 
nach im der Dissoziation des ruhenden Gases durch den Kanalstrahl zu 
suchen, wodurch der Gasinhalt und damit die Stérung stark verandert 
wird. Offenbar haben die unter der Wirkung des Strahles entstehenden 
neutralen und ionisierten Atome einen wesentlich geringeren stérenden 
KinfluB als das Molekiil, so da die Kanalstrahlintensitat oder eigentlich 
ihr Verhaltnis zum Gasinhalt und zur Durchstrémungsgeschwindigkeit 
die Stdrung stark beeinfluBbt. 

Hs war nun zu erwarten, dal} das ematomige He als ruhendes Gas 
konstantere Verhaltnisse zeigen wiirde. Hier ergaben sich aber neue 
Schwierigkeiten ; denn es gelang nicht, die Messungen an bewegten H-Linien 
in He in der gleichen Weise als Hyperbeln darzustellen. Die Intensitats- 
kurven gaben Maxima und bei hoéheren Drucken abfallende Zweige, gleich- 
zeitig zeigten die Intensitatsverhaltnisse bei den ruhenden He-Linien Ab- 
weichungen unteremander — ganz im Gegensatz zu ruhenden H-Linien, die 
vorziiglich iiberemstimmten —, die mit einfacher Druckproportionalitat 
nicht mehr yvereinbar waren. Schhefblich ergab sich, dab ftir die durch 
H-Kanalstrahlen angeregten ruhenden He-Linien Abweichungen yon der 
Druckproportionalitét vorlagen, die bei 3889 am geringsten, bei den 
Linien der diffusen Triplettserile merklich und bei den Linien der 
Sineuletthauptserie auffaillig waren. Die Intensitaéten wuchsen schneller 
als proportional dem Druck und verlangten zu ihrer Darstellung das Hinzu- 
fiigen eines p?-Gliedes. Dieses quadratische Ghied ist aber nicht als eme 
einfache Rechnungsannaiherung aufzufassen, sondern als der Ausdruck 
‘einer wirklichen zweistufigen Anregung. In giinstigen Fallen ist dieselbe 
am Kanalstrahl beobachtet in Gestalt eimes griinleuchtenden Saumes 
an den Randern, der yon der Linie 5016 herriihrt und von emer sekundiren 
Lichtanregung, wahrscheinlich durch Elektronen, stammt, die beim Durch- 
gang des H-Kanalstrahles durch He entstehen. In Fig. 5a ist diese Hr- 
scheinung photographiert. Die Aufnahme zeigt das Bild emer diimnen 
Kanalstrahllamelle, wie sie bei Verwendung eimes engen Austrittsspaltes 
entsteht, wenn derselbe ohne Spektrographenspalt yon der Schimalseite 
anyisiert wird. Die Linien der Singuletthauptserie 5016 und noch deutlicher 
3965 sind verbreitert und im Saum verstirkt, so dai sie doppelt erschemen, 
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Bei Hinschalten des Spektrographenspaltes verschwindet die Verdopplung 
(Fig. 5b). Dies Ergebnis, da insbesondere die Linie 5016 durch den Kanal- 
strahl selbst so gut wie nicht angeregt wird (gegentiber der sehr leichten 
Anreebarkeit durch Elektronen), entspricht den bei mehreren friiheren 
Gelegenheiten gesammelten Krfahrungen?*). 

In bezug auf die hier zur Diskussion stehenden Fragen ergibt sich 
aus diesem Befund die Nichtverwendbarkeit der beschriebenen MeBmethode 
fiir das Stérungsverhiltnis bei Verwendung von Helium als ruhendem Gas, 


nicht aber eine wirkliche Abweichune von dem einfachen durch Gleichung (1) 


dargestellten Verlauf der Druckstérune, 


i i 


ohne Spalt 


mit Spalt 


3965—> 


An dieser Stelle wurde die Untersuchung iiber die Druckstérung un- 
fertig abgebrochen. Fir die Frage der Axialitat hatte sie foleende Nutz- 
anwendung gehefert: Wenn die gemachten Annahmen richtig sind, die 
Messung der Awialitat also von der Druckstérung wesentlich abhianegt, 
so mufi der Hffekt mit steigendem, ruhendem Gasdruck wachsen. Als 
ruhendes Gas eignet sich am besten ein méglichst wenie durch den Kanal- 
strahl zersetzbarer Stoff, praktisch wohl nur Helium. Die Abhangigkeit 
der St6rung von der Apparatur (Spalt, Intensitat) ist wahrscheinlich die 
unbekannte Quelle der Unstimmigkeiten, welche die bisherigen Ergebnisse 
iiber den Axialitatseffekt belasten. 


) R.v. Hirsch u. R. Dépel, Ann. d. Phys. 1, 963, 1929. 
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Ill. Axialitatsmessung. 


Zweite Versuchsrethe. 

Bei dieser Messung sind die Erfahrungen der vorhergehenden Unter- 
suchung verwertet, die Versuchsfiihrung unterscheidet sich wenig von der 
fritheren. Es stand jetzt als Stromquelle ein Transformator zur Verfiigung, 
ferner ein Entladungsrohr aus Quarz, so daB die Strahlintensititen erhdht 
werden konnten (bis 15 mA bei 40 kV). Die Drehspiegelanordnung ist neu 
hergestellt, und zwar massiy aus Messing ausgefrist!). Hierdurch wird er- 
reicht, dab die Spiegel besser der Warmeeinwirkung des Strahles entzogen 
werden. Gleichzeitig wird verhindert, daf} die ausblendenden Spiegelkanten 
aus der Vertikalebene herausriicken. Das ausgeblendete Strahlenstiick 
ist jetzt etwas langer, die Verklemerung eréfer als bei der ersten Versuchs- 
reihe (1:3). Hierdurch wird die verwendete Winkeléffnung des benutzten 
Lichtes klemer, die Spiegelbilder zeigen nicht mehr den starken Abfall 
yon imnen nach augen. Es ist nur mehr die Drehspiegelanordnung ver- 
wendet. Die entscheidenden Versuche sind an H-Strahlen in He durch- 
vefiihrt, und zwar bei verschiedenen Drucken, auf deren Festhaltung erhohte 
Sorgfalt verwendet wurde. Die erste Druckstufe betrug 0,05mm He, 
die zweite 0,16. Da eine dritte Stufe im annahernd gleichem Intervall 
bereits zu Drucken gefiihrt hatte, welche fiir eine emwandfreie Gastrennung 
durch die Kathode zu hoch gewesen waren, so wurde statt dessen im Beob- 
achtungsraum He zugesetzt. Beim Durchgang von H-Strahlen durch He- 
Dampf erhalt man im Spektrum nur Hg-Linien. Hieraus ist zu schlieben, 
daB die H-Linien schlecht angeregt, wahrscheinlich aber stark gestért 
werden, so daf dieser Zusatz die erstrebte dritte Stufe héchster Stérung 
erwarten laBt. Der Zusatz erfolete im der Weise, dafi am Beobachtungs- 
raum ein mit He gefiilltes Rohr durch ein kurzes Verbindungsstiick an- 
geschmolzen wurde. Das Hg wurde im Wasserbad auf 90° erhitzt und auf 
dem gleichen Wege wie das He iiber eine stark gekiihlte Leitung abgepumpt. 
Die Hohe des Hg-Dampfdruckes im Beobachtungsraum kann nicht an- 


gegeben werden. 


Ferner wurde das zu untersuchende Licht in seme polarisierten [kom- 
ponenten parallel und senkrecht zum Kanalstrahl zerlegt, und zwar aus 
folgender Erwigung: Wenn der gesuchte Effekt, wie wir annehmen, mit 
der polarisierten Natur des Kanalstrahllichtes zusammenklnngt, so ist er 


1) Fig. 1 entspricht dieser neuen Ausfiihrung. 
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in derjenigen Komponente zu suchen, deren Uberwiegen die Polarisation 
ausmacht; das ist die parallel zum Kanalstrahl polarisierte. Zerlegt man 
demgemiB mittels einer Wollastonplatte in Komponenten parallel und 
senkrecht zum Kanalstrahl, deren elektrischer Vektor also nach der 
Spiegelung senkrecht bzw. parallel zum Kanalstrahl schwingt, so_be- 
deutet dies vor der Spiegelung fiir das emittierte Licht eme senkrecht 
bzw. unter 45° geneigte Orientierung seines elektrischen Vektors. Fiir 
erstere Komponente ist also der volle Effekt zu erwarten, fiir den anderen 


nur etwa die Halfte. 


Endlich ist zu bemerken, daB die Intensitatsmessung jetzt mittels 
Intensitatsmarken durchgefithrt wurde, welche die gleichen Spektrallinien 
in kontinuierlichem Abfall auf der photographischen Platte wiedergaben. 
Diese Marken sind in Anlehnung an unsere in der Zeitschrift fiir Astrophysik 
ausfiihrlich beschriebene Methode hergestellt worden: Zwischen dem recht- 
eckig ausgeblendeten Kondensor und dem Spektrographenspalt befindet 
sich eine Schneide, durch die die Spaltbeleuchtung in der Spaltrichtung 
kontinuierlich variiert wird. Man erhalt dann im Spektrum Linien, deren 
Schwarzungsabfall eimer lmearen Intensitatsabnahme entspricht. Zur 
Ermittlang der Intensitaétsverhailtnisse bestimmt man in den zu verglei- 
chenden Linien die Entfernungen yon Punkten gleicher Schwairzung vom 
Nullpunkt der Intensitét. Der Quotient dieser Entfernung ist das gesuchte 
Intensitaétsverhaltnis. Benutzt man das kontinuierlich geschwachte Spek- 
trum nur als Vergleichsspektrum, so muf man in folgender Weise vorgehen: 
Man sucht auf der Vergleichslinie gleicher Wellenlange die Stellen auf, 
deren Schwirzungen mit denen der zu messenden Linien iibereinstimmen, 
bestimmt deren Entfernungen yom Nullpunkt der Intensitét und erhalt 
das Intensitatsverhaltnis wiederum als deren Quotient. Zur Bestimmung 
des Nullpunktes der Intensitaét kann man zwei benachbarte Linien ver- 
wenden. Die Methode ist im unserer zitierten Arbeit ausfithrlich be- 
schrieben. Selbstverstaéndlich mufi man beim Photometrieven auf Konstanz 
des Photometers achten, was im unserem Falle durch Mitregistrieren des 
Schleiers und des Dunkelausschlages geschehen ist. 


Das Ergebnis der durchgefiihrten Untersuchung ist in Tabelle 4 wieder- 
gegeben. Dieselbe enthalt nur Messungen an H g» da bei H, die Hg-Linie 
4358 tiberlagert, Hy ist zu schwach, bei H, ist der Effekt gut meBbar, aber 
bei hoheren He-Drucken sind Uberlagerungen der benachbarten starken 
He-Linien 6678 infolge der im Roten sehr geringen Dispersion unseres 
Prismas bereits bemerkbar; H g liegt immer geniigend isoliert. 
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Tabelle 4. Azialitdt von Alp. 


1. Stufe: p = 0,05 2. Stufe: p = 0,16 3. Stufe: p=0,16 + Hg 
!| pol. Komp. t+ pol. Komp. || || pol. Komp. pol. Komp.) || pol. Komp. | - pol. Komp. 
rechts | links rechts | links “rechis i links: rechts | links rechts| links | rechts| ieee 
Rey ara] = laa 
1,24 1,15 TES} | WU siblsy. |) ta xo) | 1 2a ele 24. | 


1,24 AL il'7/ HS} |] Tha |) AO toaebatsy OTs 


2 
1.14 | 1,09 | 1,09 | 1,09 | 1,37 | 1,39 | 1,20 | 1,18 157, 1,38 | 1,33 | 1,23 
ee ee eh ee (1,37 1,30_ 1,26 26 1,21 1, 90 1,40 | 1,29 | 1,2 
Mittel 1,17 eh, | 1,35 | 1,24 1,46 1 PAS 
Teanga —5 oe 
Pitts oy coumnisae 128 | 41,18 son SiG 


Die Tabelle gestattet folgende allgemeine Schliisse: 


1. Der Axialtatseffekt an H-Strahlen in He ist mit einem Maximal- 
wert von rund 1,40 emwandfrei und weit auf erhalb der Fehlererenzen 
erwiesen. 

Der zunehmende Gang mit steigendem Druck, also steigender 
Stdrung, ist klar sichtbar. 

3. Die parallel dem Kanalstrahl polarisierte Lichtkomponente zeigt 

den Effekt annahernd doppelt so stark als die senkrecht polarisierte 


Kkomponente. 


In Fig. 6 ist der Effekt an H in beiden polarisierten Komponenten 
in dreifacher lmearer Vereroferung abgebildet+). Die aufemandergelegten 
Photometerkuryen der beiden Spiegelbilder der parallel polarisierten 
Kkomponente befinden sich daneben. Man sieht die sich deckenden Kurven 
der ruhenden He-Linien 4713, 4922 und 5016, dazwischen die um den 
Dopplereffekt gegenemander verschobenen Linien Hg. und Hees mit dem 


eroben Intensitatsunterschied. 


An H-Strahlen im H, wurde mit der gleichen Anordnung bei emem 
Druck von 0,20 mm fiir 4472 ein Axialitatswert von 1,20 erhalten. Der 
Effekt verschwand so gut wie vollstindig be: Minderung des Druckes 
auf 0,07 mm und Beseitigung des Austrittsspaltes, wodurch der Kanalstrahl 
auf den vollen Querschnitt des Kathodenkanals (0,2 mm Durchmesser) 
anwuchs. Hs bestatigte sich also die erwartete starke Abhangigkeit vom 


1) In der Reproduktion des Spektrogramms erscheinen die Schwarzungs- 
unterschiede nicht so stark wie im Negativ. 
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: { F Ware ed 
Druck und von der Intensitaét des Strahles. An ruhenden Gasen konnte 


weder bei He noch bei H, ein Effekt nachgewiesen werden. 


Wenn die beschriebenen Versuche die Axialitat an sich klar erkennen 
lassen. so muB leider betont werden, daB sie nicht hinreichen, um auf die 


: 12 I 9 Pc 7 
tiefer liegenden Fragen Antwort zu geben, die den Anlaf zur Aufsuchung 


_ ral. Komp. 


ll pol. Aomp. 


Fig. 6. H-Strahlen in He. 35 kV. ppp = 0,16 mm. 


des Hffektes gegeben haben. Schon in der ersten Arbeit von Stark ist 
als Ziel des Versuchs die Frage gestellt, ob auf diesem Wege eine Abweichung 
von der klassischen Annahme der kugelférmigen Symmeirie der elementaren 
Lichtemission festgestellt und die Richtigkeit der Lichtquantenvorstellung 
erwiesen werden kénne, die in ihrer scharfsten Formulierung als Nadel- 
strahlung bekannt ist. Die Antwort wird wesentlich yon der zahlenmifigen 
Grobe des remen Effekts abhingen. Auf diese GréBe lassen aber die er- 
mittelten Zahlen noch keinen Schluf ziehen. Denn wenn unsere Annahme 
richtig ist, daf beim Leuchten des Kanalstrahles der reinen axialen Emission 
ein nicht axiales abklingendes Leuchten iiberlagert ist — und die ganzen 
Versuche bestatigen diese Auffassung —, so wire die reine Axialitat erst 
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bei Drucken zu finden, bei welchen die Stérung das ganze iiberlagerte 
Abklingleuchten vollstindig beseitigt. Bei solehen Drucken kann man 
aber nicht beobachten, denn lange bevor sie erreicht sind, wird der Kanal- 
strahl in dem Gas diffus, die Richtunesbevorzugung, die zu jeder Ab- 
weichung yon der Symmetrie notwendig ist, geht verloren und der Versuch 
wird aussichtslos. Es bleibt nur die Méglichkeit, den reinen Axialitatswert 
durch rechnerische Extrapolation zu ermitteln. Bezeichnet man zu 
diesem Zweck die axial verlaufende Komponente mit 7, die riicklaufende 
mit 2’, die iiberlagerte symmetrische Intensitat mit J und bleibt bei der 
Aunahme, daf nur die letztere bei steigendem Druck gestiért wird — weil 


die andere zu schnell abklingt —, so ist die gemessene Axialitaét beim Druck p: 


ies ey 

ie a ae 
fp 

Sey ane a 
1 a 

gee 


Letztere Gleichune besagt, dali die abklingende Intensitat bei steigendem 


Drack im Verhaltnis 1 ‘¢ + EY eeschwicht wird. Nimimt man fiir den 
a 


obigen Versuch fiir A in Helium als. Stérungsverhaltnis — = 0,8 an 
, a 


— diese Zahl diirfte nach unseren Untersuchungen im zweiten ‘Teil der 
Arbeit ungefahr richtig sein — und bezeichnet mit Ij den vollen Wert der 
abklingenden Intensitit bei der Stérung 0, so wird unter Benutzung der 


Zahlen der obigen Tabelle 


ee ‘ 

t-- 9,5 Oi 58 

tf ae 108. 
we Jo a! J, 

5 5,8 


und hieraus 0,18 a’ = 0,00... Ip, d.h. a’/J9 ist eme kleine Zahl, deren Be- 
rechnung die Kenntnis aller eingehenden Gréfen auf mindestens drei 
Dezimalen erfordern wiirde. Kine solche Genauigkeit ist aber auch bei sehr 
erheblichen Verbesserungen der Messungen unerreichbar. Der richtige 
Wert von 7i’/J, und demgema8 auch der der wirklichen Axialitat 7/1’ ist also 


auf diesem Wege nicht zu ermitteln. 


Etwas bestimmter kann die Antwort auf eine andere, ebenfalls von 


Stark angeschnittene allgemeine Frage lauten: Ob aus der gemessenen 
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Axialitit der Lichtemission em Schluf auf emen axialen Bau des 
emittierenden Atoms erlaubt sci. Nach den yvorliegenden Versuchen ist 
die Axialitit nicht eine gleichmaBbige Eigenschaft bewegter Kanalstrahl- 
linien, auch dann nicht, wenn man den durch die verschiedene Stérungs- 
emplindlichkeit hereinkommenden Unterschieden Rechnung tragt. Be- 
sonders hervorzuheben ist hier der negative Befund an der He-Linie 3889. 
Diese Linie ist mit Sicherheit unter gleichen Bedingungen von Strahl und 
Gasftllung erheblich stirker gestért als die Linien der diffusen. 'Triplett- 
nebenserie. Es ist uns’ aber nicht gelungen, an ihr einen axialen Effekt 
nachzuweisen. Kr ist zum mindesten viel geringer als z. B. bei 4472. Die 
Axialitat ist also eine spezifische Higenschaft der Spektrallinien und der 
sie erzeugenden Atomzustiainde, nicht eine alleemeine gleichmafige Folge 
des lichterregenden StoBes. 
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Uber das Verhalten idealer Gase 
bei héchsten Temperaturen; 
ein Beitrag zum Problem: Materie und Strahlung. 


Von K. Bennewitz in Jena. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Mai 1931.) 


Es wird die relativistische Behandlung eines Bose-Hinsteinschen Gases durch- 
gefiihrt. Fir lim J = oo wird eine Verteilungsfunktion bzw. eine Energie- 
gleichung erhalten, die sowohl Materie wie Strahlung darstellen. 


§ 1. Nachdem Planck!) bereits 1908 die Relativitatstheorie in die 
Thermodynamik hineingetragen hatte, fiihrte 1911 F. Jiittner?) auf seine 
Veranlassung die relativistische Erweiterung der Statistik eines idealen 
Gases durch. Er kam zu einer geschlossenen Lésung, die zwar die Gas- 
gleichung unverandert lieB, aber eme Anomalie in der Energie zu erkennen 
gab, indem diese ttber die Linearitét hinaus ansteigt. Seine Diskussion 
beschrankt sich hauptsachlich auf das mittlere Temperaturgebiet, bei dem 
die Abweichung gerade bemerkbar werden mite; da aber auch dieses 
schon ganz extrem, nimlich bei etwa 10! Grad liegt, schien eine Betrachtung 
noch héherer Temperaturen auferhalb jeden Interesses. 

Nun ist neuerdings von seiten der Astrophysik die Skale méglcher 
Sterntemperaturen so weit nach oben hin ausgedehnt worden, dai Fragen 
dieser Art vielleicht wieder aktuell werden kénnten. Aber auch die Ent- 
wicklung der Lichtquantentheorie laBt eime solche Betrachtung als 
wiinschenswert erscheinen, insofern als mit wachsender Temperatur sich 
die Geschwindigkeit der Massenpartikel der des Lichtes unbegrenzt nahert 
und damit die Méglichkeit bestiinde, eine Briicke zwischen Partikel und 
Photon zu schlagen. 

Bei diesem ProzeB der Aufheizung eines Gases tritt natiirlich eine 
stufenweise Dissoziation der Molekel in Atome, Kerne und Elektronen 
und wahrscheinlich weiter in Protonen oder Heliumkerne ein, was sich 
in einer Hnergiegleichung natiirlich bemerkbar machen miiBte. Von solel en 
Komplikationen sehen wir vollstandig ab, da sie fiir das eigentliche Problem 
nur untergeordnete Bedeutung haben. Unter einem Teilchen oder einer 
Molekel wollen wir im folgenden iminer ein einheitliches, kemer gew6hn- 
lichen Dissoziation fahiges Massengebilde verstehen, wie es auch Jiittner tat. 


1) M. Planck, Ann. d. Phys. 26, 1, 1908. 
2) F. Jiittner, ebenda 34, 856, 1911. 
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Wir beginnen mit der Untersuchung des Verhaltens der relativistischen 
Higenenergie E pro Mol Gas im Limes fiir hohe Temperaturen unter Be- 
nutzung der von Jiittner gegebenen allgemeinen Gleichung: 
p= Nm @ Ct PBP OA spa Gey 

"BHD (iB) — BiH? (iP) 
Nn Ce 


eat sip ®) 


Hierin bedeutet mg die relativistische Ruhemasse; N die Loschmidtsche 
Zahl, HY und H® sind die Hankelschen Zylinderfunktionen nullter und 


mit 


erster Ordnung. Fir hinreichend tiefe Temperaturen, d.h. groBe f, gilt 
nach Jiittner folgende semikonvergente Entwicklung: 
3 15 Nk 15 NEB 
E= Nm’ +—NkT4+— 7?— — ——T*... 3 
ea + 3 Mp Co 8 mse (8) 


Beim absoluten Nullpunkt ist nur das erste Glied, die relative Ruheenergie 
vorhanden; das zweite Glied driickt die klassische Energie des Gases aus, 
iiber die hinaus sich mit steigender Temperatur weitere, in Summa positive 
Glieder hemerkbar machen. Fir die Grenze T > ce, also 6 + 0, gilt nun?) 


2 2 


hm 1H (ip) = — In—, 
nd B>o : Tt vB | 
u ; (4) 
lim H® (ig) = —— y= rei 
a “) (1B) xB (wo y Piste.) | 
Damit wird (1): 
2 2 2 
26 TB eee Be 
lim Ei == Nm,¢? sult een 
B>0 S00 eee ee 
7B a yi 
2 
(6 +6) + 8/2 n= 
aN ke , YB (5) 


2 
ety oR 
ee ae: 


Beim Grenziibergang diirfen wir schreiben: 


2 S 
lim (g? In =) = hee = lim — = 0. 
B>o yp 

p? 


1) H. Jahnke u. F. Emde, Funktionentafeln, S. 96. 
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Also schlieBlich: 


bern aN eed (6) 
T>o 
Dies Ergebnis ist in zweifacher Beziehung merkwiirdig; einmal hat sich 
der klassische Faktor 3/, verdoppelt und zweitens ist die Ruheenergie 
verschwunden. Bevor wir dies interpretieren, wollen wir den gesamten 
Verlauf von E, wie er sich aus Gleichung (1) ergibt, sowie den der spezi- 
fischen Warme gemaif der aus (1) abgeleiteten Gleichung: 


(28-+ 5) HP Gp) —(p' + 8) 1H ip) 
2H (ip) — BiH (8) | 


(8? + 6) HY (68) — 8 BiH (18)) BAY oe (7 
[2 HW (iB) — BiH (iB)? 


C, = NkB 


) 


uns vor Augen fiihren. 
Wahrend C, eine universelle Funktion von B, d.h. des Ausdrucks T'/m, 
ist, gilt das nicht ftir H, da hier noch my explizit auftritt, wohl aber fir 
, reel ty ¥ a adit : 1 kT 
E/m,. Tabelle 1 gibt emige Werte fiir H/N mc als Funktion von -; = ——; 
3 os 

0 

zucleich sind die zugehéricen Temperaturen fiir Helium und das Elektron 
beigefiigt. Tabelle 2 enthalt die GroBen C,/Nk in gleicher Anordnung. 


Tabelle 1. 
kT E 
T (He) 76 P mo 2 Nm @ 
0) 0) co 0 1 
0,1 - 1012 0,14 - 108 424 0,0024 1,003 
1 1,39 42,4 0,0236 1,037 
4,24 5,91 10 0,100 1,170 
8,48 11,82 5 0,200 1,365 
14,1 19,64 2 0,333 1,649 
42,4 59,1 1 1 3,378 
84,8 118 0,5 2 6,235 
141 196 0,3 3,33 10,12 
424 591 0,1 10 30,07 
4240 5910 0,0 100 300 


Fig. 1 gibt den Hnergieverlauf wieder, und zwar bedeutet Kurve A 
die relativistische Higenenergie H. Sie beginnt bei T = 0 mit dem Wert Ey 
(Ruheenergie), steigt anfanglich parallel der klassischen Energie E’ = 2NkT 
(Kurve B), d.h. auf der um Ey vergréferten Kurve C, um allmihlich m 
die Asymptote 8 NkT (Kurve D) tiberzugehen. 

29.* 
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Tabelle 2. 

| kT | Cy 

THe) T6 B | mae VE 
0 | 0 oc 0 | 1,500 
0,42-1022 | 0,59-108 | 100 | 0,01 | 1,538 
1,06 1.48 | 40 0,025 | 1,591 
2,16 | 3,01 20 0,05 | 1,674 
4,24 | 5,91 10 0,1 1,823 
8,48 11,82 5 | 0,2 | 2,060 
14,1 19,6 3 | 0,333 | 2,286 
21,6 30,1 2 0,5 | 2,480 
42,4 | 59,1 1 1 DFE: 
141 196,4 OF 3,33 2,962 
424 591 OL Kio 2,995 
oO | fore) 0 | oc | 3,000 


Dieses merkwiirdige Verhalten ahnelt nun durchaus den Energie- 
verhaltnissen an Oszillatorsystemen, bei denen die durch die Quanten- 
mechanik geforderte und m Bandenspektren aufgefundene Nullpunkts- 
energie allmahlcch in thermische Energie tibergeht. Aber wahrend es sich 
dort um Quanteneffekte handelt, leet hier ein relativistischer Effekt vor, 
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der mit ersteren yon vornherein gar nichts zu tun hat. Auch die bisweilen 
gebrauchte Bezeichnung ,,Nullpunktsenergie fiir die  relativistische 
Grohe myc darf nicht dazu verleiten, beide GréSen als urspriinglich gleich- 
bedeutend zu betrachten. Offenbar liegt nun aber tatsachlich eine weit- 
gehende Aquivalenz vor. Man erkennt dies weiter aus der Kurve der 
spezifischen Warme C, (Fig. 2), die stark an das quantenmifige Verhalten 

gale 
Qg —— 


; : 1 
von Oszillatorsystemen ermnert. (Als Abszisse wurde hier le = = lg : 
M,C 
0 


gewahlt, um einen hinlanglichen Temperaturbereich zu umfassen.) 
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Der asymptotische Ubergang von Kurve A (Fig. 1) in die den Null- 
punkt schneidende Gerade D ist nun kaum anders zu deuten, als daB die 
urspriinghch vorhandene Ruheenergie Ep, die als ,,athermisch‘‘ aufzufassen 
ist und die Ruhemasse mg reprisentiert, mit wachsender Temperatur in 
.,thermische™, d.h. am thermodynamischen Gleichgewicht beteiligte, Energie 
itbergebt. Das ist aber ein véllig neuer Gesichtspunkt, der nur am stati- 
stischen System gewonnen werden konnte. Denn wenn auch die Verwandel- 
barkeit von Masse in Energie seit Einsteins grundlegenden Untersuchungen 
zum festen Bestande gehért, war eme Verkniipfung dieses Vorganges mit 
der Temperatur bisher woh] nicht naher diskutiert worden. Das Anwachsen 
der spezifischen Warme ist also nicht nur eine Folee der gewoéhnlichen 
Massenverinderlichkeit in der Relativitatstheorie, sondern bedeutet offenbar 
einen Hingriff in die Ruhemasse selbst. Wahrend die Molekulargeschwin- 
digkeiten sich der Lichtgeschwindigkeit nahern, verschwindet der Einflu8 
der Ruhemasse, nicht etwa so, daB sich die Konstante m, andert, was sinnlos 
ware, sondern dai sie funktional aus der Energiegleichung verschwindet. 
Dies Ergebnis laBt sich so deuten, dafi das Molekiil die Higenschaften eines 
Photons annimmt. 

Der Umstand, dai die Kigenenergie E gerade in den doppelten Wert 
der klassischen, von Ey) freien Energie eimmiindet, bedarf noch emer Klar- 
stellung. Daf diese Frage nichts mit der Gréfe der Ruheenergie zu tun 
hat, geht schon daraus hervor, daf letztere individuell, erstere universell 
ist. Die Erklarung mu sich aus den Ansiatzen ergeben, die der Energie- 
formel Jiittners zugrunde hegen. Wir vermuten foleenden Sachverhalt, 
der sich im weiteren bestatigen wird. 

Die Eigenenergic EL ist durch Nme? festgelegt, worm m dynamisch 
die Impulsmasse, also statistisch die im Sinne von Freiheitsgraden in Er- 
scheinung tretende Masse bedeutet. Fassen wir nun andererseits ¢ als 
Grenzgeschwindigkeit auf, der eme Partikel bei zanehmender Temperatur 
zustrebt, so kénnen wir die obige Gréfe vergleichen mit der klassisch 
verstandenen GréBe lim — Nm -@ (q= Geschwindigkeit). Offenbar beruht 


Of Ae 
unser Ergebnis [Gleichung (6)| auf dem gleichen Faktor 2. 


Noch eine andere Beziehung lft sich heranziehen. In der Gastheorie 
oilt 
pyu= 3’, (8) 
fiir die Strahlung lautet die entsprechende Gleichung 


DG == % Ui. (9) 
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3eide Gleichungen unterscheiden sich nicht nur durch den Faktor 2, sondern 
auch dadurch, da in (8) die klassische Energie H’, in (9) die Higenenergie H 
vorkommt. Ihre Verkniipfung ergibt sich so: In der relativistisch be- 
handelten kinetischen Gastheorie wird 

pu=tNm? 
(q = Geschwindigkeit), wihrend die kinetische Energie 


E— E, = N (m—™m,) &. 
Es folgt nun 


a= Le 2 / Ne 
Bee 3 aoe = 3(1— ee (10) 
pv m q 


woraus sich fiir den Fall des Gases (q < ¢) ergibt: 3, fiir den Fall des Photon 
(q = ¢): 8, ganz entsprechend (8) und (9), da dann Ey neben EH verschwindet. 
Wenn Planck?) die Form (9) als charakteristisch fiir die Maxwellschen 
Gleichungen erklairt, so sieht man hieraus, da sie fiir jedes in bezug auf 
die Lorentztransformation invyariante System, also auch fiir die Maxwell- 
schen Gleichungen giiltig ist. Auch hier zeigt sich em enger Zusammenhang 
zwischen Materie und Strahlung. 


§ 2. In dem Bestreben, Materie und Strahlung unter einen einheitlichen 
Gesichtspunkt zusammenzufassen, hat Hinstein eimen wichtigen Schritt 
getan. Nachdem Bose?) gezeigt hatte, daB man em Photonengas, um 
zur Planckschen Energieverteilung zu gelangen, nach einer neuartigen 
Statistik behandeln mu, iibertrug Einstein) dieses Verfahren auf das 
materielle Gas. Die Erweiterung, die er vornahm, beruhte auf der Ein- 
fiihrung einer Konstanten (B’) in die Verteilungsfunktion, die vornehmlich 
den Zweck hat, die Konstanz der Teilchenzahl eines materiellen Gases 
mit der Veranderlichkeit der Photonenzahl der Strahlung in Einklang zu 
bringen. Dieser Schritt ist notwendig, aber noch nicht ausreichend, wie 
zuerst gezeigt werden soll. 

Die Hinsteinsche Energieverteilung eines materiellen (ematomigen 
idealen) Gases lautet, wenn e’ die nichtrelativistische Energie ist, 


; 2V ge! ‘le : 
N (€') = ane ILMy) 2 7 ie cea der (11) 
an Te 1 


1) Warmestrahlung, IV. Auflage. 
*) Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
8) A. Hinstein, Berl. Sitzungsber. 1924, 8. 261, 1925, S. 3. 
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Ersetzen wir hierin e’ durch den nichtrelativistischen Impuls g’ nach 
12 


—— (12) 


so folet, wenn wir noch e?’ durch a ersetzen 


; 4aV Oe ; 
NG) = a 72 dg. (13) 
a e2 mo kT __ 1 
Die Integration dieses Ausdrucks {mit 2 = al hefert die gesamte 
V2m,kT 
Teilchenzahl: Le 
J a 7 
N = 92" @m, kT) |= Z a 


0 
Das Integral wird in Reihe entwickelt: 


= 1, co cs ae 
OD Tay ies . \a a 
= nk 2o— nx — os 
| a A ra’ 4 2 nile’ 
0 0 
also 
V2am, k T)*l2 
Ne = 
h3 S n’| cS) 


Soll nun das Gas fiir lim T = oo in Photonen whergehen, wie wir es er- 
warten, so muiBte N zugleich die Zahl der letzteren (P) darstellen. Diese 
kénnen wir nun aus der Planckschen Energieverteilung der Strahlung 


ermitteln: ™ 
82aV e 
P — Ap _ hh 
0 
Es folgt mit 
1,% % e 3 

= fa 2 o— nx = r=|= | 
iran ORAL ce | we icity alba Sinn oagees 


6 
Pp V 16.0" S 1 is 
i he I ’ (15) 
Die Bestimmungsgleichung fiir a, (14), lit sich nun auch im Limes T’ = cc 
auf keine Weise der Gleichung (15) angleichen; wiirde man namlich durch 
Gleichsetzung von N und P ein a ermitteln, so sollte andererseits ja 


a= ce? =1 gemi® der Boseschen Verteilung der Photonen sein, was 


unerfiillbar ist. 
§8. Ganz anders verhalt es sich, wenn wir das materielle Gas rela- 


tivistisch behandeln. Die Erklarung der obigen Unstimmigkeit liegt in 
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der Beziehung (12) e = g’2/2 m, fiir das nichtrelativistische Gas, wahrend 
fir Photonen gilt: ne, (16) 

Fiir ein relativistisches Gas ergibt sich folgendes. Bezeichne g den 
Impuls, g die Geschwindigkeit, so ist 


(—MV~{ = 


also 


yu f (17) 


Weiter ist 


Ce 
s= me = in = 
/ q 
| 1 —— om 
also mit (17) ase 
eo = mc yi + re . (18) 
0 


Da nun g beliebig wachsen kann, ergibt sich fiir den 


oa aS 
lim é = ge \: + a > ge (19) 


gran 
in volliger Ubereinstimmung mit der Photonenbeziehung (16). Da dem 
Grenziibergang g — oo statistisch ein 7’ + oo entspricht, ist die Konvergenz 
eines relativistischen Bose-Hinsteinschen Gases mit emem Photonengas 
im Limes T’ + oo eigentlich bereits bewiesen; wir wollen die Rechnung 
aber durchfiihren, um die allgemeine Verteilungsfunktion zu erhalten. 
Dabei tritt noch eme Eigentiimlichkeit hinsichtlich der Photonenzahl auf. 
Sei dw das Volumen der s. Kugelschale im Impulsraum, so gilt 


dw'= 429; d4,. (20) 
Aus (18) folgt = 
/€s 2 s 
c= \ge—me und dg, = tee 
also in (20) eingesetzt 
Ame? 1/ m2 ct 
do = —~ ) i BL (21) 
C Es 


Sei Z, die Zellenzahl in der s. Kugelschale und wie tiblich h3/V das Zellen- 
volumen im Impulsraum, so gilt 


Lig =e OW (22) 
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Aus der Bose-Hinsteinschen Verteilungsfunktion, in der Z,, de 
Zahl der mit j Teilchen besetzten Zellen in der 8 Kugelschale bedeutet, 


Zjs = ae TP (28) 
folgt fiir die mittlere Teilchenzahl in einer Zelle der s. Schale (N,’): 
ahs =i 23s 
ee ad = — . (24) 
J é 
is B+ s 
j 


Q@ wij] 


Die gesamte Teilchenzahl N(e,) der s.Schale erhalt man aus (21), (22) 
und (23) zu 


— 4nV4/ me ct &? 
ete ese Np eg een een ee On) 
Ch? és B+ 15 
e Kr__y] 


als die gesuchte Energieverteilungsfunktion, die nun fiir materielle Teilchen 
und Photonen zugleich gelten soll. 

Wir entwickeln folgende Spezialfalle. 

A. Photonen. Das Auftreten eines endlichen B in der Gleichung ist 
eine Folge der bei Gasen notwendigen Variationsbedingung )N = 0, die 
bei Photonen unzulissig ist; daraus ist zu schlieBen, dai hier B= 0 fir 
alle Temperaturen ist; tiberdies gilt my = 0. Damit wird (25) 


N (é,) (Photonen) = ——~ ————de,. (26) 


Dies unterscheidet sich yon der Planckschen Verteilung um den Faktor 2, 
ebenso wie frither bei Bose. Dieser verdoppelt den Wert unter Berufune 
auf die Higenschaft der Strahlung, in zwei verschieden polarisierten 
Formen zu existieren. Diese Verdopplung etwa auf Gleichung (25) an- 
zawenden, ware durchaus falsch, wie wir sehen werden. Vorlaufig nehmen 
wir diese — schon von anderer Seite geriigte — Diskrepanz zur Kenntnis. 

B. Materielles Gas. Hier haben wir die Grobe e? = a durch Integration 
von (25) und Gleichsetzung mit der Gesamtzahl N der Teilchen zu be- 
stimmen. Da indessen die untere Grenze des relativistischen ¢ nicht Null, 
sondern mc? ist, transformieren wir (25) besser zuerst m die Impuls- 
verteilungsfunktion, die auch aus (22), (20), (24) und (18) direkt folgt, 


40V 95 


——— : 27 
e eVi+—% ai av 


LCA) edo 
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wo a = e® und peas TT cesetzt wurde. Hierin fiihren wir die Hilfs- 
erdBke o em durch 

j, = myc Sine; dg, = mgcCo) odo (27a) 
und erhalten 

f 4n2Vm ce Cin? o Co} o J 98) 

N'(9s) = h8 “ge Coie 4% & 


Die Integration liefert, weil @ von Null bis oo lauft: 


Nhia ent ee RSA 
j= ea aE = 1 Sin® oCoj odo. 
4aV mc {ee wore 
a 


Dies lABt sich mit 
Sin? o Co} o = ; (Cof? 9 — Coj 0) 


schreiben: 


e— 7 Cojo (Coj? ee Coj 0) d Q- 
Nun ist 


{© nB Sol eCp) lode = settHp (inB), 
0 


wo H® die Hankelsche meg I. Ordnung ist. Damit wird 


J=53D5 


8 


[H® (inf) a H® ( (inf). 


qu 


Durch zweimalige Anwendung der Rekursionsformel 
a 


HY, (wp) + HY. (inp) = as 


Hy (in B) 


erhalt man nacheinander 


Nh?® x iheeal 
—_____ = — —-4 Sn HY ¢ 
4naV mc ap = ae si (vn), (29) 
oder auch 
Nh? OLA 1 
4nVmici B Se ne -; HY (iB) )+ 55 > HY (anf). (80) 


Damit ist die Bestimmungsgleichung fi a, d.h. fiir e? in Gleichung (25) 
gefunden, wenn auch in impliziter Form. 
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Wir wollen Gleichung (30) zur Priifung von Gleichung (25) zuerst fiir 
den Fall Lim T oo, dh. 6 +0 anwenden. Unter Verwendung der 
Beziehungen (4) wird 


ad ae aa 


Sea 


a} 
ae Me ig 


Nhe 2 : news| 2 
| Fach] . 
27% a n ny Bieso 
Wie oben unter (5) gezeigt wurde, verschwindet das zweite Glied der 
Klammer; also wird mit (2) 


Yeso te? A. Wee 


IN ee ee se es 
ce h? 7 ar ni 


(31) 
Hat sich bei dieser Grenziibergang das materielle Gas in Photonengas 
verwandelt, so mul N gleich dem P der Gleichung (15) geworden sein. 
(15) und (81) miissen also gleich werden, was nur méeglich ist, wenn a = 
ist. Auf die Unstimmigkeit der Faktoren 8 und 16 wurde bereits hingewiesen, 
so daB sie hier unterdriickt werden darf. Wir sehen, daB die relativistische 
Gleichung (25) im Gegensatz zu (11) den gesuchten Ubergang von Materie 
zu Strahlung leistet. 

Diese Umwandlung braucht indessen nicht einzutreten. Bleibt aber 
die materielle Natur des Gases erhalten, so behalt auch die Teilchenzahl N 
ihren urspringhchen Wert. Alsdann la$t sich a aus Gleichung (31) direkt 
ermitteln und in (25) einfithren. Der so erhaltene Ausdruck geht nun in 
der Grenze J + oo in die Jiittnersche Verteilungsfunktion iiber, wie 
sich unschwer nachweisen lat. Man sieht das auch sofort em, wenn man 
beachtet, daB dann a wegen (31) fortgesetzt waichst; dai damit die 1 im 
Nenner von (25) unterdriickt werden kann und die Hinsteinverteilung in 
die Maxwellsche (natiwlich relativistische) tibergeht. ; 

Aber auch fiir gewédhnliche Temperaturen (6 > 1) erhalten wir An- 
schlu8 sowohl an die Maxwellsche Verteilung, als auch an das Entartungs- 
gebiet. Hierbei erweist sich der Ubergang von ¢ auf das nichtrelativistische e’ 


als der naturgegebene. Wir diirfen setzen: 


E=mMe+e, wo 2 K moe. 
Dann wird (25) 
AnV 1/2m,c-é Bio, C 


N (é’) = 3 S) é! dé’, 
eh é eter 4 
W1/¢ 
Ni(e)-= ere ibe de’, (82) 
ml? h? Bik 
e kT __ | 
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. . . . a . . B B! 
was mit Hinsteins Funktion (11) tibereinstimmt, wenn e? * P — ¢@B ge- 


setzt wird. Letztere GroBe ist nun noch zu bestimmen, wozu wir von der 
Form (29) ausgehen wollen. Fiir groBe B gilt die Entwicklung 


; : e— ™P 15 105 Megs 
— 1H} (inp) = (ane (1 r a is 128 n?p? F ), 


also 
Nh? It iL al Ge 


> 15 
4nVmick 2B a” n VinnB 


ai sy. 


(1+ (38) 


Beschrankt man sich auf ein Gebiet, in dem zwar 6 >> 1, aber a noch > 1 


ist, so verschwinden die Glieder hinter der 1 und von der Summe bleibt 
nur das erste Ghed. Es wird dann 


V(Qam,kT)*2 | 


ae? ——- eBt+ == Nhe 


(34) 


In Anbetracht von a>1 diirfen wir beim Einsatz dieses Ausdrucks in 


gl 


(32) statt oe tr schreiben: e~ 2 +A)+¢ #7 und erhalten schlieBlich 
B+ p+ LT 
€ —1 
2aN =& 
IN i(e)y = -etlee kT de’, (35) 


~ GRD 
d.h. die Maxwellsche Verteilung. 


Bei noch niedrigerer Temperatur wird nach (34) a gegen Null kon- 
vergieren, so daf die letztere Vereinfachung nicht mehr erlaubt ist. Das a 
selber wird dann aber nicht mehr durch (84) gegeben sein, sondern mu 
aus der vollstandigen Summe (88) ermittelt werden. Wir verzichten hier 
auf eme Wiedergabe des Entartungsgebiets, da sie in geschlossener Form 
nicht moeglich ist. 


Unsere Gleichungen (25) und (80) stellen also Materie und Strahlung 
im ganzen Temperaturgebiet richtig dar. Was den Fehlfaktor 2 in (26) 
betrifft, so ist es nunmehr klar, daB er erst beim Ubergang zum Photon 
auftritt. Hier hatte eine (wellenmechanische) Interpretation einzusetzen, 
die wir zurzeit nicht eeben kénnen. 


Wir kénnen nun aus der Verteilungsfunktion beliebige thermodynami- 
sche GréBen unseres Gases, z. B. die Energie E berechnen; wir benutzen 
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dazu zweckmafig die Form (27), die wir mit ¢ = Mg C jit J 


multiphzieren und integrieren. Es folgt zuerst mit (27a) 
4nV mic? e— Fre 
3 
ah ees 
a 


K= 


Sin’ 0 Co}? odo, 


0 


was wir analog zu (28) behandeln. Wir erhalten schlieBlich 


AnVmi hb 4 3 
E = : | ( > tH (inp) |. (36) 


1 
a: h? me et inp) e aie ae 
Fir den Lim T + 0 ergibt sich [analog zu 
lim EH = Nm +: --, (87) 
T>0 
ganz wie, Gleichung (4), nur dafi die folgenden, schwer berechenbaren 
Glieder sich yon 2 NkT deshalb unterscheiden, weil die Einsteinverteilung 
ja die untere Gasentartung enthalt, im Gegensatz zu (4). Da nun diese 
Entartung praktisch schon bei sehr tiefen Temperaturen beendet ist und 
energetisch nicht ins Gewicht fallt, tritt mit steigender Temperatur sehr 
bald die Maxwellverteilung em. Es gelten also in dem ganzen folgenden 
Gebiet die in $1 und den Fig. 1 und 2 dargestellten Verhiltnisse. Fi den 
Lim T — oo tritt aber etwas Neues ein. Entweder bleiben die Partikel 
und damit ihre Zahl N erhalten; dann folet a aus (81) und fir EH ereibt 
eme einfache Rechnung aus (36) 
hm fire 3 NET; (38) 
T > 

ebenso wie (6). Oder aber es tritt ee Umwandlung in Photonen ein; 

N wird gleich P, (15), und aus (86) folgt 

AeA ie 


line = (39) 


was (bis auf den Feblfaktor) identisch mit dem Stefan-Boltzmannschen 
Gesetz ist. Im ersten Falle ist E abhangig von N, aber unabhangig von V ; 
im zweiten Falle ist es gerade umgekehrt. Diese beiden Zustande stellen 
sewissermaBen zwei Modifikationen dar, die imeinander verwandelbar sein 
koénnen; auch heBe sich die Vorstellung eines Gleichgewichts zwischen 
ihnen ausbilden. Wir wollen im folgenden ein Bild von diesen Zustanden 
und Vorgiingen zu entwerfen versuchen, wobei wir uns auf rem qualitative 


Betrachtungen beschranken. 
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§ 4. In der urspriinglichen de Broglie-Schrédingerschen Theorie 
wird die Partikel als Energieknoten im Materiewellenfeld gedeutet. Der 
Umstand, da sich auch im unbegrenzten Raume stehende Wellen aus- 
bilden kénnen, wird zuriickgefithrt auf die Dispersion der Uberlichtwellen. 
Hine solche Partikel ist also im wesentlichen unabhangig von der Existenz 
nicht allzu benachbarter Wande oder anderer Exemplare ihrer Art. (Wir 
sehen dabei vom unteren Entartungsgebiet ab, wo tatsaichlich eme gewisse 
Koharenz besteht). Kurzum ist das Verhalten ees solechen Systems von 
Partikeln, d.h. seine Verteilungsfunktion, Energie usw. unabhangig vom 
Volumen, dagegen abhangig von der scharf definierten Teilchenzahl. Nun 
modge die Temperatur anwachsen, also die Geschwindigkeit der Teilchen 
zunehmen. Mit Annaherung an die Lichtgeschwindigkeit (sowohl in bezug 
auf die Wande, als auch auf die wechselseitigen Ruhesysteme) konvergieren 
die Phasengeschwindigkeiten der Materiewellen von oben gegen die Licht- 
ceschwindigkeit, womit zugleich ee Abnahme der Dispersion verkniipft 
ist. Dadurch wachst das ,, Volumen“ des Wellenpaketes, was eme Koharenz 
der Partikeln zur Folge hat. Dies wird um so eher auftreten, je dichter 
die Partikeln gepackt smd. Aber auch die Wande werden ins Spiel treten, 
insofern sie die Funktion der verschwindenden Dispersion tibernehmen 
und fiir die Ausbildung stehender Wellen sorgen. Die urspriinglichen 
Partikeln begimnen zu zerflieBen. Ist die Lichtgeschwindigkeit erreicht, 
so sind sie vollstandig verschwunden und an ibre Stelle sind die Photonen 
der Hohlraumstrahlung getreten. Der ganze zur Verfiigune stehende 
taum, den wir uns mit spiegelnden Wanden versehen denken wollen, ist 
nach Art eines elastischen Kérpers von stehenden Lichtwellen durchzogen; 
sein Volumen bedingt nunmehr die Energie usw. und zugleich die Photonen- 
zahl. Er befolgt, wie Planck zeigte, das Strahlungsgesetz. Das ganze 
Ubergangsgebiet stellt eine ,,obere‘‘ Entartung dar, die in tiberraschender 
Parallele zu der gewéhnlichen ,,unteren* Entartung tritt. Die Durchfithrung 
dieser Analogien moge hier unterbleiben. 

Haben wir mit diesem Bilde das Wesentliche getroffen, so bedeutet 
das, daf} der wahre Energieverlauf sich mm einem ausgedehnten Temperatur- 
gebiet vollzieht, derart, daB (38) allmahhch in (89) ithergeht. Das heift 
aber, da sich schon bei endlichen Temperaturen eine mehr oder weniger 
vollstindige Verwandlung yon Materie in Strahlung vollziehen kann. 
Andererseits ist zu beachten, dafi die urspriimgliche Interpretation der 
Materiewellen sich nicht hat aufrechterhalten lassen konnen, sondern dak 
an Stelle dessen die Auffassung von Wahrscheinlichkeitswellen getreten 
ist. Damit schemt unserem Bilde die Berechtigung entzogen zu sein. 
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Demgegeniiber mag betont werden, dab jedes Bild nur een beschrankten 
Giltigkeitsbereich besitzt; da das Bild auch in Wahrscheinlichkeitswellen 
umgedeutet werden konnte und da es sich schlieBlich nicht um einen 
Gegensatz nach Art von ,,konkret‘‘ und ,,abstrakt‘t handeln kann, weil 
der untere Limes der Wahrscheinlichkeitswellen ja die Lichtgeschwindigkeit 
ist. Die Méglichkeit mehrerer Bilddeutungen nebeneinander hat sich gerade 
neuerdings auf verschiedenen Gebieten als heuristisch sehr fruchtbar er- 
wiesen. 

Die Lage des Gleichgewichts zwischen Strahlung und Materie ist 
bereits frither von Stern?) behandelt worden. Im allgemeinen wird ein 
solches nicht bestehen. Wie und unter welchen Bedingungen es erreicht 
wird, wissen wir nicht; offenbar ist das eme Frage der Koharenz der Materie- 
wellen. Vielleicht lassen die obigen Zusammenhiinge den SchluB zu, dak 
die Tendenz zur Erreichung des Gleichgewichts mit wachsender Temperatur 
steigt. Hbenso ist die Frage, weshalb nur die Bosestatistik und nicht etwa 
die Fermistatistik herangezogen werden kann, noch yollig offen. 

Fir ei einzelnes mit Lichtgeschwindigkeit bewegtes Teilchen ergibt 
sich die Folgerung, da es sich in em Photon verwandelt hat; im semem 
eigenen Ruhesystem betrachtet besitzt es aber die Higenschaften der 
Materie. Danach erscheinen Materie und Strahlung als relativistisch reziproke 
Gebilde hinsichtlich der Grenzgeschwindigkeiten Null und ¢. 


Jena, Physikalisch-chemische Abteilung des Chemischen Instituts. 


1) O. Stern, ZS. f. phys. Chem. 120, 60, 1926. 
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Uber quantitative Spektralanalyse mit Hilfe der 
negativen Glimmschicht im Lichtbogen. 


Von R. Mannkopff und Cl. Peters in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. Mai 1931.) 


Vor der Kathode des Kohlelichtbogens erscheinen die Spektren der meisten 

Elemente verstirkt. Es wird gezeigt, daB mit Hilfe dieser Erscheinung in einer 

Grundsubstanz sich weit geringere Zusatzgehalte quantitativ spektralanalytisch 

nachweisen lassen, als in der Gassiiule des Bogens moglich ist. Die Anregungs- 

bedingungen werden durch die im Gegensatz zur Gassiiule vorhandene Stabilitat 
der Entladung konstant erhalten. 


Zur quantitativen Bestimmung von chemischen Elementen in emer 
Materialprobe aus dem Spektrum des ausgesandten Lichtes hat man bisher 
meist die Anregung im elektrischen Funken oder in Flammen verwandt. 
Der zu untersuchende Stoff muB hierzu in Lésung vorliegen, die durch den 
Funken selbst verdampft oder der Flamme durch geeignete Zerstauber 
zugefiihrt wird. Insbesondere fiir den zu einer Loésung tibergehenden Funken 
haben Gerlach und Schweitzer gezeigt, da bei der von ihnen erdachten 
Anordnung die Substanz einheitlich zerstaubt wird und daf die Intensitats- 
verhaltnisse der Linien verschiedener Elemente von der Konzentration 
der Lésung unabhangig sind. Sie haben so die technischen Vorbedmgungen 
fi quantitative Nachweise nach den neuen von ihnen aufgestellten Satzen 
geschaffen. Fir die Versorgung von Flammen hat Lundegardh}) eine 
Zerstéuberanordnung angegeben, die, wie seine Messungen zeigen, der 
leuchtenden Flammenzone die zu untersuchende Substanz ebenfalls zuftihrt, 
ohne daf das Intensitatsverhiltnis ihrer Bestandteile allzu croBen Schwan- 
kungen unterlect. 

Die Anregung im Lichtbogen ist bisher zum Zwecke spektralanalyti- 
scher Nachweise weniger benutzt worden. Sie bietet den Vorteil, dab 
jede chemische Vorbehandlung der Probe unterbleiben kann. Dies ist 
von Wert, wenn es sich daruni handelt, eine grobe Anzahl von Analysen 
durchzufiihren oder wenn ein nichtleitender Stoff als fester Korper vor- 
hegt und die zur Auflésung notwendigen Reagenzien nicht mit Sicherheit 
rein von dem nachzuweisenden Klement zu erhalten sind. 

Dagegen ist die Genauigkeit der Nachweise sehr gering. Hs ist das 
ohne weiteres verstandhch, da die Linien und Banden des Spektrums im 


) H.Lundegardh, Die quantitative Spektralanalyse der Hlemente, 
Jena 1929. 
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Bogen von Ort zu Ort und mit der Stromstirke ihr Intensitaétsverhaltnis 
stark andern. Dies geht schon aus alteren Untersuchungen hervor?), spiter 
haben Lenard?) und andere#) gezeigt, da die Emission mancher Linien 
in zylindrischen Schichten von verschiedenem Durchmesser erfolet, so daB 
nicht emmal bei demselben Element die Intensitatsverhaltnisse im Spektrum 
yon der Stelle im Bogen unabhingig sind. Die Ursachen der Erscheinung 
sind in den Arbeiten gelegentlich erértert. Aus diesem Grunde tragen die 
bisher durchgefiihrten Bestimmungen einen mehr qualitativen Charakter. 
Zu erwaihnen sind yor allem die Untersuchungen von Eberhard?) 
und Papish®). Der quantitative Nachweis im Lichtbogen ist genauer 
von Lucas®) untersucht. Hs ist im gelungen, die Bedingungen festzulegen, 
unter denen trotz der grofBen Schwierigkeiten, die durch die Anderung 
der Linienemission in Richtung der Bogenachse und senkrecht dazu ent- 
stehen, in der Gassiiule des Bogens quantitative Nachweise méglich sind. 
Es ist hierzu erforderlich, alle auBeren Faktoren, wie Bogenlinge und Strom- 
starke konstant zu halten, den Bogen durch einen Luftwirbel zu. stabili- 
sieren und eine Substanzmenge zu verbrauchen, die fiir einen spektral- 
analytischen Nachweis oft nicht zur Verfiigung stehen wird. Aus der Zahl 
der erhaltenen Aufnahmen mu eime Auswahl derjenigen getroffen werden, 
die durch Gleichheit ees bestimmten Fixierungspaares gekennzeichnet sind. 

Wie wir selbst feststellen muBten, gelinet es bei germgen Zusatzgehalten 
im offenen Bogen selbst bei Emhaltung von Stromstirke, Bogenlange, 
Substanzmenge und anderer duferer Faktoren nicht, Schwankungen von 
1:10 in der Intensitat der Linien des Zusatzes, z. B. Pb oder Ga, aus- 
zuschheBen. 

Hin weiterer Nachteil des Bogens ist die gerimge HEmpfindlichkeit 
der Nachweise, Konzentrationen von 0,01 Atom-°% sind im allgemeinen 
nicht mehr mit Sicherheit zu erkennen, wie wir bei Pb und Ga feststellten, 
wihrend nach Gerlach’), Scheibe und Neuhausser§) u. a. im Funken 
0,01 °% sich stets, in den meisten Fallen auch 0,001° noch messen lassen. 
Die von Fesefeldt®) angegebene hohe Empfindlichkeit des Be-Nach- 


1) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie Bd. 1, 161—163, 1900. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 11, 636, 1903. 

8) O. Oldenberg, ZS. f. wiss. Photogr. 13, 135, 1913; R. Berthold, 
IPlbiyise VAS, Paty US, AISPE 

4) G. Eberhard, Ber. d. PreuB. Akad. 1908, 8. 851. 

5) J. Papish, Journ. Phys. Chem. 32, 124, 1928 u. a.a. O. 

6) H. Lucas, ZS. f. anorg. Chem. 195, 321, 235, 1929. 

7) W. Gerlach, ZS. f. anorg. Chem. 142, 389, 1925. 

8) G. Scheibe u. A. Neuhausser, ZS. f. angew. Chem. 41, 1218; 11928. 

9) H. Fesefeldt, ZS. f. phys. Chem. 140, 253, 1929. 
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weises im Kohlebogen lief sich mit Be-freien Kohlen nicht mehr reprodu- 
zieren. Von Sc hat Eberhard?) sehr kleine Gehalte feststellen konnen, 
jedoch stand ihm eine Gitteraufstellung zur Verfiigung, die das Banden- 
spektrum aufléste und den kontinuierlichen Grund des Bogens schwachte, 
so daB man seine Ergebnisse nicht mit den mit geringerer Dispersion er- 
haltenen Werten vergleichen darf. 

Bei all diesen Untersuchungen wurden 20 bis 160mg der Probe aus 
einer Hohlung der positiven Kohle verdampft, wohl in der Annahme, 
daB man so die schnellste Verdampfung und damit die héchsten Linien- 
intensitaten erreichen kénne, Das Bild der Elektroden wurde bei den Auf- 
nahmen abgeblendet. Nun zeigt in der Tat das Spektrum des Bogens 
zwischen Homogenkohlen, wenn man ihn in ganzer Lange auf den Spalt 
stigmatisch abbildet, als auffallendste Erschemung eme Verstérkung der 
Atomlinien dicht vor der Kathode, eine Art Glimmschicht, wahrend die 
Bandenemission keme derartige Verstaérkung zeigt?). Ebenso fehlt vor 
der Anode eine Verstaérkung der Atomlinien vollkommen. Die Messung 
des Intensitétsunterschiedes zwischen Glmmschicht und Gassaule des 
Bogens hatte in einzelnen typischen Fallen das Ergebnis der folgenden 
Tabelle: 


Tabelle 1. 
port te, Linie |  Intensitiitsyerhaltnis 
JX | Glimmschicht : Gassaule 
| 3, | 
77/30 Si 2528,5 | 10 
| Si 2524,1 | 15 
| Cu 3273 8 
78/30 || Ni 3045 14 
Ni 3050 13 
79/30 || Mn 2944 40 
| Mn 2933 | 67 


Nur bei Hg ist der Intensitaétsunterschied sehr gering, bei Zn, Cu, Cd tritt 
immer noch eine Verstérkung auf das fiinf- bis 10fache auf. Sehr stark 
ist der Hffekt bei den Elementen der ersten drei Vertikalreihen, ferner 
bei $i, Sn, Pb, Bi, Fe, Ni, Co, Sc usw. Bei Hinfiihrung der bisher meist 
verwandten groferen Substanzmengen in den Bogen geht die Erscheinung 
zurtick oder verschwindet ganz. 

Weitere Messungen gaben Anhaltspunkte fiir die GréBe der nachweis- 
baren Substanzmengen. Es wurden durch Glithen als Anode porés gemachte 


1) G. Eberhard, gs. o. 
*) Die Erscheinung ist durch den einen von uns untersucht. Die Ergeb- 
nisse werden demnachst in dieser Zeitschrift verdffentlicht. 
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Kohlen mit stark verdiinnten Lésungen von Mn$O,, NiSO,, Alg(SO,)s, 
bekannter Konzentration getrankt. Die aufgenommenen, ebenso die im 
Bogen verdampften Mengen wurden durch Wagung ermittelt. Als kleinste 
im Spektrum der Glimmschicht noch erkennbare Menge ergab eine vor- 
sichtige Auswersung 4-10-5mg. Wie sich spiter herausstellte, sind die 
tatsachlich nachweisbaren Mengen noch kleiner. 

Nun war fraglich, ob derart kleine Mengen auch als Zusitze in einer 
groBeren Materialprobe noch erkennbar sein wiirden, da bei Verdampfung 
von mehr als etwa 5 mg/min die Verstarkung verschwindet. Der Versuch, 
aus der Kathode Substanzmengen von 2 mg oder weniger fiir eine Aufnahme 
von 20 Sekunden Dauer zu verdampfen, zeigte, da’ bei Zufuhr so kleiner 
Mengen die glimmschichtartige Erscheinung in voller Starke erhalten bleibt. 
Ferner ist auch bei den Linien der Grundsubstanz, die sich tief in die Siule 
hinein erstrecken, die Schwarzung eréfer, als sie wird, wenn aus der Anode 
selbst beliebig groBe Stoffmengen mit beliebig hoher Stromstarke ver- 
dampft werden. Dies gilt nicht nur fiir Resonanzlinien, die im Bogen stark 
selbstumgekehrt sind, sondern auch fiir Linien, die keine erhebliche Selbst- 
umkehr zeigen. Offenbar wird durch die erofBen freiwerdenden Ionen- 
mengen die Temperatur des Bogens auf irgendeime Weise herabgesetzt, 
wofiir auch Messungen von Ramsauer und Wolf?) sprechen. 

Als weitere Higentiimlichkeit des Ghimmschichtspektrums fiel auf, da 
die Intensitatsverhaltnisse nicht mehr die starken Schwankungen zeigten, 
die in der Gasséule auftraten. 

Es waren damit die Grundlagen fiir em neues Verfahren der quanti- 
tativen Spektralanalyse gegeben. Die einfache Aufnahmetechnik bestand 
in der Abbildung des Kathodenbrennfleckes auf den Spalt des Spektro- 
eraphen, nachdem die Substanz m eme Bohrung der Kathode von 0,5 mm 
bis 0,7 mm Durchmesser und einigen Millimeter Tiefe eimgedriickt war. 
Die negative Kohle von 5mm Durchmesser befand sich unten, ihre Form 
war von untergeordneter Bedeutung. Um hinreichend gleichmafigen 
Abbrand beider Elektroden zu erreichen, geniigte es, die positive doppelt 
zunehmen. Die meist verwandte Stromstairke betrug 12 Amp. Als Spektro- 
eraph diente ein Hilger-Quarzspektrograph mit emer Dispersion von 38 
bis 10 A pro Millimeter in dem benutzten Wellenlingenbereich. Es ist 
notwendig, einen Spektrographen mit hoher Auflésung zu verwenden, um 
die stets vorhandenen Bandenlinien nach Méglichkeit zu trennen. Da bei 
der grofken Lichtstirke des Bogens kein groBes Aperturverhiltnis erforder- 


1) C. Ramsauer u. F. Wolf, Ann. d. Phys. 66, 395, 1921. 
30* 
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lich ist, wird der erforderliche Spektrograph gegen die sonst zu spektral- 
analytischen Nachweisen verwendeten nicht wesentlich verteuert. Die 
verwandten Homogenkohlen, sogenannte Spektralkohlen, die in der Gas- 
siule wenig Linien zeigten, in der Gimmschicht aber mehr, als 15 Hlemente 
erkennen lieBen, wurden durch einstiidiges Gliihen im Johlerohrofen 
bei 2700 bis 2800° C nach dem Verfahren von Heyne?) gereinigt, bis nur 
noch Spuren von Ca, Fe, Si, Mg, Tiund V zu erkennen waren. Erst hierdurch 
wurde eine vollkommene Ausnutzung des Effektes ermoglicht. 

Hs handelte sich bei den untersuchten Materialien zunachst um solche 
von héherem Siedepunkt, wie Silikate oder schwer schmelzbare Oxyde. 
Aber auch Stoffe von niedrigerem Siedepunkt, etwa Zn und Cd lieBen 
sich fassen, wenn sie oder ihre Verbindungen auf den Boden eimer tieferen 
Bohrung der Kathode gebracht, also bei niedrigerer Temperatur verdampft 
wurden und es erwies sich als méglich, Elemente von so verschiedenem 
Dampfdruck wie Quecksilber und Hisen oder Scandium mit wesentlich 
oleicher Empfindlichkeit nachzuweisen. Eien Anhaltspunkt fiw die er- 
forderliche Tiefe der Bohrung in Abhangigkeit vom Siedepunkt gibt die 
foleende Zusammenstellung: 


Tabelle 2. 
Substanz | SUS He wend 
I NG, mm 
1] | 
Seis ol Sen Sn 2500 ers es 
JU rece eel 2300 | 3 
JON 5 5 | 2200 | 3 
Pbk ee ete 1340 ie, 
Zn | 900 10 
Cd eee en 770 14 
Hp A oe easel 325 | 30 


Die erreichbare Empfindlichkeit des Nachweises ist nicht fiir alle Blemente 
dieselbe und abhingig von der Natur des Grundstoffes. Die fiir Elemente 
der dritten Vertikalreihe ermittelten Werte kénnen wohl als Durchschnitt 
gelten. Besonders gut wurde Ga untersucht, es ist in Silikaten noch bei 
einem Gehalt von 0,0002 Atom-°% der Messung zuginglich. Beriicksichtist 
man, daf die bei emer Aufnahme verdampfte Menge etwa 1 mg betract. 
so ist die noch nachgewiesene Ca-Menge etwa 3 Millionstel Milligramm, 
Bei Pb, Cd, Sc, Ge, Ni, Be, um nur einige Beispiele anzufiihren, sind 
0,001 Atom-% meBbar. Allgemein darf man annehmen, daB Konzen- 
trationen von 0,001°% eines Zusatzes in einer Grundsubstanz noch nach- 


1) G.Heyne, ZS. f. angew. Chem. 43, 711, 1930. 
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zuweisen sind bei allen Elementen, die nicht, wie 8, Se, Te, P sich der 
Emission eines Linienspektrums durch Molekiilbildung entziehen. 

Nach dieser Methode wurden bisher tiber 500 Minerale, Aschen usw. 
vor allem auf Ga und Ge untersucht4). Die Konzentrationsbestimmungen 
erfolgten, da es auf sehr eroBe Genauigkeit nicht ankam, mit Hilfe von 
Vergleichsaufnahmen, die auf demselben Plattenmaterial und unter den- 
selben Aufnahmebedingungen hergestellt waren. Die geschitzten Gehalte 
eingen bis zu Konzentrationen von 0,0005°%, hinab. In zahlreichen Mine- 
ralien, in denen bisher Ga mit Hilfe des Lichtbogens von anderer Seite 
vergeblich gesucht war, fand es sich in Konzentrationen yon 0,005 bis 
0,0005°,. Bei eimigen hoheren Konzentrationen ergab der Vergleich der 
Schatzungen mit eimer réntgenspektralanalytischen Messung von V. M. 
Goldschmidt gute Ubereinstimmung, so waren bei einem Turmalin 
von Caldas, Mimas Geraes die beiden Werte 0,03 und 0,04% fiir den Gehalt 
an Gallium. 

Nahm man yon emer Probe mehrere Aufnahmen nacheinander, wobei 
die Belichtungsdauer je etwa 20 Sekunden betrug, so erschienen manche 
Elemente nur auf der ersten Aufnahme. Es trat fraktionierte Destillation 
ein, die es gestattete, noch geringere Gehalte als 0,001°% nachzuweisen. 
Dies ist fiir die oben angefiihrten Bestimmungen zum Teil ausgenutzt. 
Ahnlich wie bei der Gerlachschen Erhitzungsanalyse erwiesen sich die so 
erhaltenen Intensitatsverhaltnisse der Linien innerhalb der Genauigkeit 
von etwa 50%, die bei okularen Interpolationen méglich war, als reprodu- 
zierbar. 

Durch Gerlach?) und Gerlach und Schweitzer?) ist die quanti- 
tative Bestimmung von Zusatzgehalten auf zwei neuen Satzen begriindet 
worden, denen jedes spektralanalytische Verfahren geniigen muf. 

Sie verlangen einmal Reproduzierbarkeit der Anregungsbedingungen 
und kontrollieren diese im Funken durch ein Limienpaar der Grund- 
substanz, das bei den gewitnschten Verhaltnissen intensitatsgleich und 
auBerdem gegen ihre Anderung méglichst empfindlich ist, das so- 
genannte Fixierungspaar. 

Sie bestimmen ferner einen Zusatzgehalt nicht mehr durch Vergleichs- 
spektren, sondern durch die Intensitatsgleichheit der homologen Linien- 
paare, bestehend aus je einer Linie von Grundstoff und Zusatz, die nach 


1) V.M. Goldschmidt u. Cl. Peters, Ber. d. Gottinger Akad. 1931. 
2) W. Gerlach, ZS. f. anorg. Chem. 124, 389, 1925. 
8) E. Schweitzer, ZS. f. anorg. Chem. 164,-127, 1927. 
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vorhergegangenen Hichungen bei einer bestimmten Konzentration inten- 
sitdtseleich sind. Es wird so neben anderen Vorteilen erreicht, daf die zahl- 
reichen Fehlerméglichkeiten fortfallen, die durch getrennte Aufnahme 
von Probe und Vergleichsspektrum entstehen. Bedingung fiir Anwendbar- 
keit der homologen Paare ist, daf} die Intensitatsverhaltnisse im Spektrum 
unabhangig von gleichzeitig in der Lichtquelle vorhandenen anderen 
Stoffen smd. Daf ihre Funkenstreckenanordnung dieser Forderung geniigt, 
haben Gerlach und Schweitzer sichergestellt. 

Das hier beschriebene Glimmschichtverfahren kann der ersten Be- 


dingung — Reproduzierbarkeit der Anregung am leichtesten geniigen. 
Es zeigt sich, dai bei Aufnahme gewéhnlicher Homogenkohlen mit kon- 
stanter Stromstirke eine Reihe von Aufnahmen der Glimmschicht mit 
gleicher Belichtungszeit mit dem bloBen Auge vonemander nicht zu unter- 
scheiden sind. Man darf also annehmen, daf die absoluten Linienintensi- 
taten nicht um mehr als 10% schwanken und photometrische Messungen 
bestatigen dies. Das heift, die Anregungsbedingungen werden durch die 
der Entladung in der Zone vor der Kathode eigenen Stabilitaét fixiert, 
es ist nicht erforderlich, sie durch sorgfaltige und umstandliche Emstellung 
von Bogenlange, Bogenzone und dergleichen konstant zu halten. 
Dagegen stieB der Versuch die Intensitaétsverhaltnisse von Linien 
bei der Verdampfung yon Mineralproben, Oxydgemischen und Legierungen 
zu reproduzieren, wegen der UnregelmaBigkeiten des Verdampfungsvorganges 
zunachst auf Schwierigkeiten. Hs gelang zwar, die von Gerlach und 
Schweitzer angegebenen homologenen Paare Bi 3025—Pb 8221 (1,5°% Bi) 
und Bi 8068—Pb 8221 (0,07°% Bi) in der Glimmschicht intensitatsgleich 
zu erhalten, jedoch waren sie nicht unabhaéngig von gleichzeitig ver- 
dampfenden Zusitzen. Es gelang ferner, bei Bi/Pb-Gemischen ein Linien- 
paar zu finden, Bi 3068—Pb 2828, dessen Gleichheit durch Zusatz z. B. 
von Zn nicht verindert wurde. Schwarzungsmessungen am Registrier- 
photometer zeigten jedoch hiufige Schwankungen um + 100%. Trotzdem 
gelang es, die Konzentration zu bestimmen, bei der Intensititsgleichheit 
eintrat. Um die UngleichmaSigkeiten in der Verdampfung eines Gemisches 
auszuschalten, wurden die Hinzelwerte so ermittelt, daB nach Ziinden 
des Bogens je vier Aufnahmen von 20 Sekunden Dauer nacheinander 
auf der gleichen Platte gemacht und aus den Photometerablesungen das 
Mittel genommen wurde. Diese Bestimmung wurde fiir jede untersuchte 
Konzentration Bi in Pb viermal durchgefiihrt. Verglichen wurden die 
Maximalschwarzungen in den beiden Linien, nicht ihre Gesamtintensitaten, 
weshalb das Intensitatsverhaltnis von Dispersion und Spaltweite abhingig 
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ist und bei einem Spektrographen anderer Dispersion die Intensitits- 
gleichheit bei emem etwas anderen Zusatzgehalt eintreten wird. Die Er- 
gebnisse sind in Fig. 1 dargestellt, wobei die Schwarzung der Pb-Linie = 1 
gesetzt ist. Man sieht, daB der Gleichheit der Schwirzungen S ein Gehalt 
von 3,3% Bi in Pb entspricht. Zieht man simtliche Kurvenpunkte zur 
Mittelwertbildung heran, so wird der mittlere Fehler der Bestimmune 
aus im Mittel vier Aufnahmen = 6%. ; 

Bei diesen Aufnahmen streuten die Mittelwerte der verschiedenen 
Platten ebenso stark, wie die Aufnahmenreihe einer jeden Platte. Auf 
Grund einer Zahl von 90 Aufnahmen bei verschiedener Stromstirke, Stoft- 
menge und Versuchsdauer lef sich dies darauf zuriickfiihren, da® trotz der 
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nahe benachbarten Siedepunkte von Blei- und Wismutoxyd eine Anreiche- 
rung von Bi eintrat, vielleicht bedingt durch Reduktion der Oxyde zu 
Metall und bevorzugte Verdampfung von Blei aus der entstehenden Le- 
gierung. Das Intensitatsverhaltnis zeigte daher einen Gang mit der Zeit, 
den zu beseitigen auf folgende Weise gelang. Die negative Kohle wurde 
mit einer Bohrung von 20mm Tiefe und 0,5 bis 0,71mm Durchmesser 
versehen und bis an den Rand mit der zu untersuchenden Mischung gefiillt, 
der Materialverbrauch betragt hierfiir etwa 12 mg. Nach Ziimden des Bogens 
wurde eine Reihenaufnahme des Spektrums in der Weise gemacht, da 
10 bis 20 Aufnahmen von je 20 Sekunden Dauer auf einer Platte aufemander 
folgten. Dann trat nach etwa 2 Minuten ein Gleichgewicht in der Ver- 
dampfung der verschiedenen Bestandteile ein, der Gang in den Intensitats- 
verhaltnisgen verschwand und es blieben nur noch Schwankungen um eimen 
Mittelwert. Die Versuche wurden mit Si—Ga-Mischungen durchgefiihrt. 
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Bei den ersten Messungen betrug die gréBte Abweichung von dem Mittel- 
wert 50%, der mittlere Fehler 20%. Jedoch darf man diese bei kurzen 
Belichtungszeiten erhaltenen Werte nicht als Hinzelmessungen werten, 
sondern nur ihre Mittelwerte, die bedeutend weniger schwanken und aus 
einer Reihenaufnahme von 8 Minuten Gesamtdauer den Gehalt an Zusatz- 
substanz mit einem Fehler von weniger als 10% lieferten. Weiter leB 
sich feststellen, da auch bei eimem Gemisch von sehr verschiedenem 
Dampfdruck der Bestandteile die Linienintensitaten emem stationaren 
Zustand zustreben. So ergab ein Gemisch von PbO, Bi,O, und der zehn- 
fachen Menge SiO, ein stationires Verhiltnis fiir die drei Komponenten, 
wobei allerdings infolge der Zersetzbarkeit des PbO die Werte mehr streuen 
als bei Si—Ga. Bei Si—Fe sind die Schwankungen besonders klein und 
betragen auch bei Belichtungen von nur 20 Sekunden Dauer kaum mehr 
als 10°. Wie ferner Messungen zeigten, wird das Linienpaar Bi 3068, 
Pb 2823 auch durch gréBere Mengen Si in seinem Intensitatsverhaltnis 
nicht verschoben, darf also als homologes Paar zu Konzentrations- 
bestimmungen benutzt werden. Wie Fig. 1 zeigt, liegt fiir 2,59 das In- 
tensitatsverhaltnis Bi—Pb bei starkem $i-Zusatz auf der Kurve der ohne 
Zusatz aufgenommenen Mischungen. Fir eme Entscheidung, ob in allen 
Fallen die Starkeverhaltnisse der Atomlimien yon Zusaitzen unabhangig 
sind, reicht zurzeit das Beobachtungsmaterial noch nicht aus. 

Ist der Dampfdruck des Zusatzes kleiner, als der der Grundsubstanz, 
so reichert der Zusatz sich in der Schmelze an. Man wahlt in diesem Falle 
die Substanzmenge so klein, da im Verlauf der Aufnahme die Probe ohne 
Rest verdampft. Photometrische Bestimmungen der hierbei erreichbaren 
Genauigkeit stehen noch aus. 


Zusammenfassung. 
1. Die Verstirkung der Atomspektren yor der Kathode des Kohle- 
bogens gestattet es, viel geringere Gehalte von Zusitzen in einer Grund- 


substanz spektralanalytisch nachzuweisen, als in der Gassiule des Bogens 
erkennbar sind. 


2. Die fi einen quantitativen Nachweis erforderliche Gleichmasig- 
keit der Anregungsbedingungen wird bei Verwendung hinreichend kleiner 
Stoffmengen durch die natiirliche Stabilitét des HEntladungsvorganges 
gegeben. 

3. Durch Verdampfung aus der Kathode kénnen Elemente von so 
verschiedenem Siedepunkt, wie Quecksilber und andererseits Eisen und 
Scandium, nachgewiesen werden. Hs geniigte zum Nachweis von 0,001% 
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Zasatzeehalt etwa 1 bis 4me Grundsubstanz bei den Elementen Ga, Ge, 
Be, Se, Pb, Cd, Al, die bisher genauer untersucht wurden. Auch wenn 
ein Gemisch Bestandteile von recht verschiedenem Dampfdruck enthalt, 
laBt sich mit wenig groferen Stoffmengen ein stationaéres Verhaltnis der 
Starke der Atomlinien erreichen und es lassen sich mit Hilfe homologer 
Limienpaare nach Gerlach und Schweitzer Zusatzgehalte im allgemeinen 
mit emem Fehler von weniger als 10° bestimmen. 


Herrn Prof. VY. M. Goldschmidt danken wir fiir viele wertvolle Rat- 
schlige und Besprechungen. 


Géttingen, Mineralogisches Institut der Universitat, 7. Mai 1981. 
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Zur Kritik der Diracschen Strahlungstheorie. 
Von L. Rosenfeld in Kopenhagen und Liittich. 
(Hingegangen am 18. Mai 1931.) 


An Hand des Beispiels des Oszillators wird das Versagen der Diracschen 
Strahlungstheorie bei der Hnergiebestimmung des Strahlungsfeldes naher erértert. 


Einleitung. Bekanntlich liefert die Quantelung des reinen Strahlungs- 
feldes eines Hohlraums insofern eine konsequente, logisch abgeschlossene 
Beschreibung desselben, als sie neben den richtigen, gequantelten Hnergie- 
werten der stationéren Higenschwimeungen auch die damit zusammen- 
hangende Schwankungsformel ergibt. Die Bedeutung dieses Sachverhalts 
fiir die Zweckmabigkeit der Quantelungsmethode ist indessen ziemlich 
gering, da die Fruchtbarkeit einer Strahlungstheorie sich vor allem bei 
der Behandlung der physikalisch priifbaren Wechselwirkung mit der Materie 
zeigen mu, 

Nun weist die Diracsche Strahlungstheorie neben ihren Erfolgen in 
dieser Hinsicht ein merkwiirdiges Versagen auf, namlich bei der Energie- 
bestimmung des Strahlungsfeldes. Im folgenden soll diese Schwierigkeit 
genauer untersucht werden. 


§ 1. Ansatz und Storungsverfahren. Das Strahlungsfeld kann man 
vollstandig beschreiben durch das Vektorpotential I; zerlegt man es nach 
fortlaufenden Wellen mit zyklischer Bedingung: 


27% 


i Mr 
Wad é ’ (1) 


et 


ta 


so bekommt man 


es 


Ap Tp laos We Ur 2 
j= tae yoo | A A r}3 ( ) 


ie . h 
dabei ist der Normierungsfaktor « = ee \ > die Higenfrequenz 
: 5 a 


LOC 
yr) — ee (3) 
die Einheitsvektoren et,1, et,2 stellen die beiden zueinander und zu 
#” senkrechten Polarisationsrichtungen der Wellen dar. Was die Ampl- 


tuden A, ,, At, betrifft, so besteht die Quantelungsmethode von Dirac 
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gerade darin, da sie als q-Zahlen betrachtet werden, und zwar stehen sie 

mit den Anzahl- und Phasenyariablen N,,, O,, in dem bekannten Zu- 
9 ? 

sammenhang: 


22% 6 227% As 
LS wae eee) i oh han 
Ara ri N,-2.€ i ee Ae SG i : Nia (4) 
Auf diese Weise bekommt man fiir die Energie des reinen Strahlungsfeldes 
Eg = > Nah, (5) 
ta. 
wenn man noch, etwa durch Vertauschung gewisser Faktoren, die unendliche 
Nullpunktsenergie beseitigt+). 
Bedeutet 


a grad (6) 


ee 


den Impulsoperator eines Elektrons, welches sich in einem statischen 
Potentialfeld V befinden mége, so setzt man an als Hamiltonfunktion des 
Systems Elektron plus Strahlungsfeld: 


H = Ey +5 (p+ £a)—er. (7) 


Vernachlassigt man zunachst die Strahlungswirkungen, so bestimmt die 
Schrédingergleichung 


lan oe eV | Pn = En Yn (8) 


die Higenfunktionen wy, und Higenwerte E, des Hlektrons im ,,auberen™ 
Felde V. 
Die Hamiltonfunktion (7) des Gesamtsystems lautet nun: 


(1) (2) 


H = W+ HH, (9) 
wobel a 4 
Vie ee 


die ,,ungestérte‘‘ Energie darstellt, wahrend die als Stérung aufgefaBte 
Wechselwirkungsenergie aus zwei Gliedern bestebt: 


@) € eh 

See eae = 10 
z me ae erren grad, ce) 
(2) eee 

— ; 11 
A 2me ae ee 


1) Vgl. L. Rosenfeld u. J. Solomon, Die Naturwissensch. 19, 376, 1931; 
Journ. de phys. 2, 139, 1931. 
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welche linear bzw. quadratisch in e sind. Da im Rahmen dieser Theorie 
die Ladung e prinzipiell als beliebig klein gedacht werden kann, erscheint 
das nach Potenzen von e fortschreitende Stérungsverfahren als smngemaf. 

Hine korrekte’ Beschreibung der verschiedenen Ubergangsprozesse be- 
kommt man durch Anwendung dieses Stérungsverfahrens auf die zeit- 
abhiingige Schrédingergleichung). Die erste Naherung hefert die Hinstein- 
schen Gesetze fiir die Absorptions- und Emissionswahrscheinlchkeiten, die 
zweite Niherung die Dispersionstheorie und den Comptoneffekt. 

§ 2. Energie des Strahlungsfeldes. Betrachtet man aber die stationaren 
Zustinde des Gesamtsystems, so fiihrt dasselbe Verfahren, in derselben 


Naherung, zu sinnlosen Resultaten. Zunachst ist die Energiestérung erster 
. . 4) . . . 
Naherung Null, da die Matrix H keine Diagonalelemente besitzt. Die 


Energiestérung zweiter Naherung besteht nun aus zwei Gliedern; wenn 

der Anfaneszustand des Systems durch die Quantenzahlen n fir das 

Elektron, N,, fiir die Lichtquanten gegeben ist, so lautet das erste Ghed 
: 


a) (1) 
iN I; J 
@) HY prt HS Nr 2 
r Tate tire ve 
W (n;N,.a) = 


= ° © > 
i; Ma W (n; N,.2)— W (1; Ma) 


wo der Strich andeutet, dafi das zu emem Nullnenner Anlaf gebende Gled 


im der Summation nicht vorkommt. Das andere Ghd ist nach (11), (2) 
und (4) 


EBL Com y 
und enthalt emen unendlichen Bestandteil 
2 6? a? 1 


me yr’ 


indessen ist dieser unendliche Term von derselben Art wie die unendliche 
Nullpunktsenergie und kann wie diese durch Umtauschung gewisser 
Faktoren beseitigt werden, ohne daf die nicht-diagonalen, die Dispersion 
bedmgenden Matrixelemente dadurch moditiziert werden; wir diirfen ihn 
also wegstreichen, wie auch Dirac und Waller (l.c.) es tun. Nehmen 
wit nun fiir unseren ungestérten Zustand alle N,. gleich Null, d.h. be- 
rechnen wir die Wechselwirkung des Elektrons mit seinem eigenen elektro- 
magnetischen Felde, so ist 


ae e 
As =s 0, 


1) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 710, 1927; 
I. Waller, ZS. f. Phys. 58, 75, 1929. 
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(2) 
und wir haben W (n;0) nach (12) zu berechnen. Gemif (10) kommen 


fir die M,, nur folgende Wertsysteme in Betracht: 
CA) = VEO reels Oye: 


die entsprechenden Matrixelemente sind 


Dy CO il 
HY . SS end ay, | 
1; (7, 4) me Vo ( Pn 1) | 
(1), Ga) Ca 1 ' (13) 
iE a ae are en4 ie 
n;0 me Vo ( Pin) 
mit a 
Yri= Ini | U, Py grad y,dady dz; (14) 
wegen der Transversalitit der Wellen ist 
(€%* Din) = (e* Dai)* 
und folelich : 
(2) e P 2» \(e”*p,, 1) |? 
W (n;0) = ae = 15 
( ) 8 bia m2 = ae) (Vpn1— y) ( 5) 
ti ee 
wobei v7; = et ist. 


Im Limes L = oc verwandelt sich die Summe iiber 7 in ein Integral 
tiber alle Raumrichtungen des Fortpflanzunesvektors $ und iiber alle 
Frequenzen v, wobei die Dichte durch 


3 
a ydvdQ 
gegeben ist. ‘ 

Nun zeigt sich, daf dieses Integral (15) im allgemeinen divergiert. 
Bevor wir das naher diskutieren, wollen wir dieselbe Fragestellung auf eine 
physikalisch 4quivalente oder gar instruktivere Weise formnlieren!): Statt 
stationire Lésungen zu untersuchen, betrachtet man den nicht-stationaren 
Zustand, bei dem zur Zeit ¢= 0 kein Lichtquant vorhanden und das 
Elektron im Zustande n war. In erster Naiherung gibt es dann eine Wahr- 
scheinlichkeit, schon nach einer beliebig kurzen Zeit ¢ das Elektron im 
Zustande 1 zu treffen, waihrend ein Lichtquant (r, A) angeregt ist; und 


zwar betragt sie: 


Fe Dr IE eee 0 2 Pn A 6) 
Us (7, 4) h2 m? e? : yt) (% i ti yr)? 


1) Den Hinweis darauf verdanke ich Professor Pauli. 
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Nun kann man mit Hilfe dieses Ausdrucks folgende Hrwartungswerte 


bestimmen : 
a) den Erwartungswert 
Tay 4 n;0 
Woy = a Evi, (r, 4) (17) 
l 


der ,,ungestérten“ Energie des Elektrons zur Zeit t bei gegebenem Strahlungs- 
feld (r, A); 


b) den Erwartungswert 


W,= Ba Wi; (7,2) (18) 


der Strahlungsenergie zur Zeit ¢ bei gegebenem Elektronzustand I. 


Wiederum findet man, da, waihrend Wer, a endlich bleibt, W, un- 
endlich wird. 

Zunachst sieht man sofort, dai es nicht erlaubt ist, be1 der Berechnung 
von (15) und (18), die Retardation des Vektorpotentials zu vernachlassigen, 
d.h. in p", wu, durch L-*!? zu ersetzen; denn dann divergieren sicher die 
Integrale. Aber das ist auch der Fall, wie wir jetzt naher ausfiihren werden, 
wenn man diese Vernachlassigung nicht macht. 


§3. Fall des Oszillators. Von Waller+) wurde dies fiir das freie Hlektron 
gezeigt [mittels Formel (15)]. Als weiteres Beispiel wollen wir hier den 
Fall emes harmonischen eindimensionalen Oszillators der Frequenz 9 be- 
handeln. Aus dem tibereinstimmenden Verhalten dieser beiden extremen 
Falle darf man wohl auf die Allgemeinheit des Ergebnisses schlieBen. 


1) I. Waller, ZS. f. Phys. 62, 673, 1930. An die (relativistische) Formel fiir 
Ws (po) von Waller kann man folgende Bemerkung ankniipfen: wenn man, 
statt bis unendlich groBen Frequenzen zu integrieren, den Frequenzbereich 
willkiirlich an einer Stelle ») (der eine Wellenlinge 2, entsprechen mdége) 


abbricht, bekommt man, mit 6 = - fiir W, (po) den Ausdruck 


i oe al, 
Mies 
wo m die variable Masse ist. Im Grenzfall des ruhenden Elektrons verschwindet 


der zweite Summand, und man bekommt fiir W, (py) den Wert m c?, wenn 
man fiir 2, den Wert 


hp = Ve ae et) 


2 7 MC \ he 


eh e? (1— 6? 


W2 (po) = Qnmel' a \ B 


log 


wahlt. Dieser Abschneidung diirfte aber keine direkte physikalische Bedeutung 
zukommen, weil der duduren erzielte endliche Energiewert wesentlich von der 
Wahl der Grenzfrequenz abhangt. 
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Abgesehen von einem fiir unsere Zwecke belanglosen numerischen 
Faktor, lauten die Eigenfunktionen des in der Richtung X) schwingenden 


Oszillators 22 
W, = ¢ Hi, (2) e ? , 
= 1 
C= Vai! ’ ( (19) 
I! 
H = \ a" —t2+29tx \ . 
1 (a) idt! . Near 


dabei bedeutet a die mit einer gewissen, von den Oszillatorparametern 
abhangigen Konstanten multiplizierte Koordinate in der x 9-Richtung. 
Bezeichnet € den Kosinus des Winkels zwischen der Oszillatorachse Xo 
und der Fortpflanzungsrichtung #, und jy eine uns nicht interessierende 
Konstante, so ist nach (14) 


Dea = XPni (y, &), 


co 


a2 4 22 
We ae d 9h eos ana ea (20) 
Pai (¥% £) = const 6, | Hy(e)e * = |H,(z)e ?] etmrseda, 
Setzt man noch eves (21) 


und benutzt man eine bekannte Eigenschaft der Hermiteschen Polynome, 
so bekommt man 


Dai (%) = const cry | Hh Qi eH (aye 2 nH, 1 (e)ye e+ 22" a a, 


oo 
E Deda a4 ¢ 
= Const ¢) 6, e— * Nisan trey sete Ria eo Ett) (gat ele & 
| Vx dtide 


— oo 
oo 


_Am id qn? e2t-t%+ 20-17% + 2tv | p— @—t—2)? > | 
if \x dvay—1 


0" 
v=0 


« 
—7 


= const ¢,¢, e— fe {2 0% Li, n (17) = Tis 1,n (1%) a d tghse 1 (1%) +4n Ti n—1 (ix)}, 


wobei gesetzt ist: 


hx) = In) = [Gas eo tehy|og 
(pay) Y)a=—= Ral y dtidvm ee 
dq” 
= (9! ee 2vY 1\ : 22) 
: \dun c Coen ee ( 


Aus (22) folgt leicht die Rekursionsformel 


ies = OM pete ee la a 
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und daraus 
Pri (x) = const ¢; Cy C x {2 n I, p= (12) = I, + I (1x)} i 


. . c ae y oe 2 
Unter Beriicksichtigung von (22) findet man daraus fiw | p, ; (+) | 
einen Ausdruck von der Gestalt 


2(n+ 1) 
| Par Ge) ? = conshe— D(a) ee A (23) 

p=0 
wo der Koeffizient A, {tr groBe 1 gemaéh der Stirlingschen Formel asymp- 
totisch proportional e! *1~? 1?—'— 5 wird. Daraus folgt schon das Endlich- 
bleiben des Erwartungswertes (17). Ferner lafit sich die in (15) und (18) 
auftretende Richtungsintegration leicht naiherungsweise ausftihren. Hs ist 


naimlch 
Ss (e” Gil == (Gis Sar) is 
und “< 
424 oo 
J Q—#) dE |pri@)P> 2fa—& 
nun ist ins : 
t | ae r@t+») Ly q+3 
get fae! CaP ba VMN Ste hs wa Nea el le 2 ; 
2) OB ausreye ae ae eee 


0 


fir groBe Frequenzen ist das zweite Gled in der Klammer zu vernach- 
lassigen; fiir kleme Frequenzen schemt zunichst dieses selbe Gled eme 
Singularitat bei der Integration tiber y» hervorzurufen: die ist aber nur 
durch die Abschitzung vorgetauscht und darf auBer acht gelassen werden. 
Nur das Verhalten fiir grofe Frequenzen ist von Interesse; um es besser 
zu tiberblicken, schneiden wir zunichst bei der Integration tiber y und bei 
der Summation tiber J (d.h. tiber 19) den Frequenzbereich an einer will- 
kiirlichen Stelle v ab, und wir untersuchen die GréRenordnung der Aus- 
driicke (15) und (18) bei groRem ¥. 


Wir haben also 


ze dl 


(1 — &) d& |. py 1 (2) |? > const <F(, 

mit 
2 (n+ 1) 

FQ) = 3 A 14,F+n+3—p) (24) 


p=0 
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daraus folet 


(2) 


W (1:0) = const 5} i 


a BC = 
£ = const >) F (I) log ila) 
Vin + I vy (I— n) 


WW : vdy vy, (lL—n) + v 
W ~ const eG a ~N st F (1 CON arta plas 
I ns le Reman (1) ~ con (I) log ea 


Man sieht bereits, daB der Erwartungswert W, logarithmisch unendlich 


. . . . (2) 
wird?). Hs bleibt noch iibrig, die GréBenordnung von W (n;0) abzuschitzen; 


- e ——s 
von derselben GréBenordnung wird auch der Erwartungswert >) W, der 
1 


Strahlungsenergie bei beliebigem Oszillatorzustand sem. Dazu mu man 
die Gréfenordnung von F (I) fiir groBe 1 bestimmen; eine genauere Unter- 
suchung liefert die asymptotische Formel 


PD elaee. 
(2) see. 
Folelich werden W (n; 0) und > W, wie py" +4 unendlich. 
i 


Dieses paradoxale Resultat scheint zunichst mit dem Energiesatz 
nicht im Einklang zu sein, obwohl dieser letzte der ganzen Behandlungs- 
weise zugrunde liegt; dies ist so zu verstehen, da die Kopplungsenergie 
sich als unendlich gro herausstellt, so daB es keinen Sinn hat, von un- 
gekoppelten Teilsystemen auszugehen. Hs zeigt sich mit anderen Worten, 
daf der auf der Annahme einer schwachen Kopplung beruhende Formalismus 
zu Ergebnissen fiihrt, die dieser Annahme widersprechen. 


§4. Bemerkungen iiber die korrespondenzmapige Behandlung der 
Strahlungsprobleme. Der hier nachgewiesene Sachverhalt steht somit in 
krassem Widerspruch zu der wichtigen, besonders von N. Bohr hervor- 
gehobenen Tatsache, daB die Strahlungsreaktionen auf materielle Systeme 
schwach sind gegeniiber den ponderomotorischen Wirkungen innerhalb dieser 
Systeme: auf dieser Tatsache beruht ja die Definition der stationaren 
Zustande und mithin die ganze quantentheoretische Auffassung der 


1) Anmerkung bet der Korrektur. Dieses Unendlichwerden von W, beruht 
freilich auf einer Higentiimlichkeit des linearen Oszillators. Rechnet man nach 
demselben Verfahren mit einem riumlichen Oszillator, so findet man, daB erst 


os (2) 
may Wi, [sowie W (ny, ms, 233 0)] unendlich werden, und zwar wie 
11 1g 13 : 7 
—M4 + Ng +23. — 3 
v = 


Igls 
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Strahlungsprobleme. Infolgedessen kann man den Diracschen Formalismus 
kaum anders betrachten als ein symbolisches Naherungsverfahren, welches 
im ahnlichen Umfang zu richtigen Konsequenzen fiihrt, wie die emfachen 
Korrespondenzansitze von Heisenberg?) und Klein?) in Verbindung mit 
den allgemeinen statistischen Betrachtungen von Einstein). 

In diesem Zusammenhang wird das Verhalten der Korrespondenz- 
betrachtung zu der Quantelungsmethode in interessanter Weise durch die 
kiirzlich erschienene Arbeit von Heisenberg‘) beleuchtet: die in dieser 
Arbeit vorgeschlagene Methode kann man niamlich, statt als eme erste 
Naherung einer nicht streng durchfiihrbaren Quantenelektrodynamik, als 
eine Verfeinerung des Korrespondenzyerfahrens ansehen. Genau wie bei 
der Behandlung der Hohlraumstrahlung, wird nach der besprochenen 
Methode die Feldquantelung erst am Schluf der korrespondenzmaBigen 
Rechnung explizit verwertet, um: in sinnyoller Weise den statistischen 
Verhaltnissen Rechnung zu tragen, welche den Grundvorstellungen der 
Quantentheorie entsprechen. 


Die Anregung zu dieser Arbeit, die aus Diskussionen im Institut von 
Prof. Bohr entstanden ist, sowie wertvolle Ratschlage bei der Durch- 
fiihrung der Rechnungen, verdanke ich Prof. Pauli. Die im §4 dar- 
gestellte Auffassung ergab sich aus mehreren klaérenden Gesprachen 
mit Prof. Bohr. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, 16. Mai 1981. 


1) Vgl. etwa M. Born u. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, 
Berlin 1930. 

*) O. Klein, ZS. f. Phys. 41, 407, 1927. 

3) A. Hinstein, Phys. ZS. 18, 121, 1927. 

*) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. (5) 9, 338, 1931. 
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Uber das Resonanzspektrum des Schwefeldampfes. 
Von J. Fridrichson in Riga, zurzeit in Warschau. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 27. Mai 1931.) 


Es werden im Resonanzspektrum des Schwefels, erregt durch Quecksilber- 

bogenlampe, einige neue Glieder der Dublettserien und Multiplettserien im 

Gebiete von etwa 5000 bis 6000A angegeben. AuBerdem wird bestitigt, daB 

beim Andern der Dampfspannung des erregten Dampfes das Intensitatsverhaltnis 

der Dublettkomponenten in einigen Serien sich aindert. Hs werden einige quanti- 
tative Angaben iiber diese Anderung ermittelt. 


Das Resonanzspektrum des gesittigten Schwefeldampfes, erreet durch 
Quecksilberbogenlicht, ist von vielen Autoren eingehend untersucht; es 
seien hier nur die Arbeiten von Rosen), Swings?) und Rompe?) er- 
wahnt. Wegen der aufierordentlich komplizierten Struktur des Resonanz- 
spektrums ist jedoch die Deutung des Spektrums nicht ganz eindeutig. 
In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, emige dieses Spektrum be- 
treffende Fragen naher zu untersuchen. 

Experimentelles. Um die Fluoreszenz des Schwefeldampfes méelichst 
intensiv erregen zu konnen, wurde eme Anordnung, abnlich der von 
Swings beschriebenen, benutzt. Als Resonanzgefaf diente em etwa 
6cm langes und 38cm weites Quarzréhrchen mit planparallelen an- 
geschmolzenen Quarzfenstern an den Enden. Um den Druck im Innern 
des GefaBes andern zu kénnen, war an das Gefaf ein etwa 10 cm langes 
Ansatzrohr angeschmolzen. 

Zur Errecung der Fluoreszenz diente eme das GefaB rmegformig um- 
schlieRende Quecksilberlampe mit wassergektihlten Hlektroden, 

Vor dem Resonanzgefa} befand sich em zweites etwa 2cm langes 
GefaB, um den HinfluB der Reabsorption untersuchen zu kénnen. 

Das ResonanzgefaiB, die erregende Quecksilberlampe und auch das 
Reabsorptionsgefa waren von einem gemeinsamen Ofen umgeben (,,Tempe- 
raturofen’). Fir das Ansatzrohr des ResonanzgefaBes und fir denjenigen 
des ReabsorptionsgefaBes waren zwei weitere Ofen vorgesehen, so da man 
in den beiden Gefaien den Dampfdruck unabhingig von der Temperatur 
des Dampfes andern konnte. Im Innern des Temperaturofens wurden 
passende Blenden angebracht, so da kei direktes Licht von der Queck- 


1) B. Rosen, ZS. f. Phys. 43, 69, 1927. 
2) P. Swings, ZS. f. Phys. 61, 681, 1930, Dissertation Liége 1931. 
8) W. Rompe, ZS. f. Phys. 65, 404, 1930. 
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silberlampe weder in den Spektrographen, noch in das AbsorptionsgefaB 
gelangen konnte. 

Die Temperaturen der Druckédfen wurden mit Thermometern be- 
‘stimmt und daraus die entsprechenden Dampfspannungen ermittelt. 

Um ganz reinen Schwefel in den GefaBen zu bekommen, wurde kauflicher 
reiner Schwefel drei- bis viermal im Vakuum destilliert. Vor der end- 
giiltigen Hineindestillation in die GefaSBe (welche vorher durch lang- 
dauerndes Erhitzen und Evakuieren von okkludierten Gasen befreit waren), 
wurden letztere bis zum aufersten Vakuum ausgepumpt und durch Aus- 
frieren in fliissiger Luft von eventuell vorhandenen Qucksilberdampfen 
befreit. 

Nach der Hineindestillation des Schwefels wurden die GefaBe von der 
Hochvakuumleitung abgeschmolzen. 

Gang der Untersuchungen. Dank der auSerst imtensiven Hrregung 
war auch die Fluoreszenz so stark, dai man bequem mit Spektrographen 
groBer Dispersion arbeiten konnte. 

Die Quecksilberlampe wurde mit etwa 8 bis 10 Amp. betrieben, und 
bei diesen Stromstarken betrugen die Belichtungszeiten bei kleiner Dispersion 
(30 A/mm) einige Sekunden, bei gréfRerer Dispersion (3 bis 4 A/mm) 40 
bis 60 Minuten. 

Die Fluoreszenz erschien, im Einklang mit fritheren Arbeiten, schon 
bei Dampfspannungen von einigen tausendstel Millimeter Hg und erreichte 
die maximale Intensitat bei Dampfspannungen von 1 bis 10 mm Hy (Dampf- 
temperatur etwa 450°C). 

Hs zeigte sich, da das Resonanzspektrum sich weiter nach der lang- 
welligen Seite erstreckt, als es bisher beobachtet war. 

Deshalb wurde die Gegend von etwa 5000 bis 6000 A naher unter- 
sucht und die vorkommenden Linien des Resonanzspektrums ausgemessen. 
Verwendet wurde ein Glasspektrograph von Jobin et Yyon, Type Gouy, 
der bei Gebrauch von drei Prismen eime Dispersion von etwa 3 A/mm in 
der betreffenden Spektralgegend ergab. Als Vergleichsspektrum fir die 
Ausmessung der Resonanzlinien wurde das Spektrum eines Hisenbogens 
benutzt. 

Ks erwies sich, daf} die intensivsten Linien des Resonanzspektrums 
in dieser Gegend als Fortsetzung der von Swings*) aufgefundenen Dublett- 
serien aufzufassen sind. Die Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die neuen 
Gheder dreier Dublettserien, die von den Quecksilberlinien 3132, 3126 
und 2968 A erreet werden. | 


a) Jee, tewewerss, 1h 
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Tabelle 1. 
OO 
Serie A Serie B | Serie C 
erregt von 3132 Hg erregt von 3126 Hg erregt von 2968 Hg 
Term A Term A | Term a 

5105,8 5086,2 5048,9 
ot 5109.4 oh 5089.6 lene 5052.9 
99 5262,8 | 99 5242,3 24 5211,0 
| 5266,5 ae ee 5245,6 ‘ee 5214,9 
5430,0 | 5408,3 5375,6 

9 ’ 5] ’ 
38 54340 || 29 5411.7 vee 5379.9 
5607,3 Neate, 5585,3 5552,4 
ge 5611.6 | 24 5588.5 ee 5556,5 


Auch die Multiplettserie, erreet von 3132 A Hg, kann bis etwa 5700 A 
verfolet werden. Von ihr wurden fiinf neue Terme ausgemessen, die simtlich 
aus vier Linien bestehen (Tabelle 2). 


Intensitdtsmessungen. Durch Andern der HOU 


Dampfspannung in relativ weiten Grenzen Multiplettserie 


von etwa 0,01 bis 50 mm He konnte bestatict rm OR Ee 


werden, dai in emigen Dublettserien das Inten- ee Z 
sitatsverhaltnis der zwei Komponenten sich mit 4981.3 
der Dampfspannung andert, eine Tatsache, die 18 4984,9 
schon Swings!) bemerkt hat wes 
schon Swings?) ber , 4992 8 
Rompe*) hat in seinen Untersuchungen | 5137,9 
keme solche Anderung wahrgenommen. Das 19 5141,3 
: PES eS ae : 5146,1 
konnte man vielleicht damit erklaren, dafi 51497 
Rompe mit Spektrographen ziemlich klemer eth 
Dispersion gearbeitet und auch den Druck ~ | 5303.0 
ee eee a es) dates 5308,2 
nicht in genug weiten Grenzen gedindert ha Borie 
(0,5 bis 5mm He). rad 
Um quantitative Angaben iiber diese - | 5434.0 
Anderung zu erhalten, wurden einige Terme oe 
der von den Quecksilberlinien 8132, 3126 und pon 
: Ae 5654, 
2968 A erregten Dublettserien (Serien A, B ; | 5659.5 
é . . 22 a 
und C) bei Anwendung groBer Dispersion | pipe 
2) ’ 


(etwa 3 A/mm) bei verschiedenen Dampf- 
spannungen im ResonanzgefaiB auf eme Platte aufgenommen. Auferdem 
wurden auch auf dieselbe Platte photometrische Intensitaétsmarken auf- 


Dy SRa Swine shal. c. 
2) W. Rompe, l.c. 
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genommen; das Licht einer auf konstanter Spannung brennenden 
Lampe wurde dabei mittels Nicolschen Prismen meBbar abgeschwacht. 
Die Schwarzungen wurden mit Hilfe emes Mollschen Mikrophotometers 
bestimmt. 

Die relativen Intensitaten der Dublettlmien sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt. Hs bedeutet hier J, die Intensitat der kurzwelligen 
Komponenten, I, die Intensitét der langwelligen Komponente. 


Tabelle 3. 
Serie A | Serie B Serie C 
| | | 
| ie | I}. | | qT; 
P ii Teo ese De 3 ees I me P ae I oe 
mm Hg K U Tq; mm Hg) E d T, |mm Hg | is l Ty 
| | | | 
| | | | I | | | 
0,01; 5 Sr) 0362 0,01 5 8 | 0,62) }) O01 | 119:5) 205170595 


0,05] 9,4|/ 16 | 0,59 || 0,05] 10,5 | 19 | 0,55 || 016 | 85 | 94 | 09 
0,3 |42 | 85 | 0,491 03 | 44 | 104 | 0,43 || 11 1116 (480. 1/09 
1,1. |.80 |200 |-0,4 -| 1,1 |-s7 220/04 | 5 "86 9) 96 "09 
5 |94 |280 | 0,33 || 5 | 95 | 280 | 0,38 |/20 16 | 17 | 0,94 
12 |36 |140 | 0,26 || 12 38 | 150 | 0,25 
27. |10,5| 54 | 0,2. || 27 14 76 | 0,19 
52 0 | 11,5] 0,0 || 52 0 17 | 0,0 


Man sieht hieraus deutlich, dai mit wachsender Dampfspannung das 
Verhaltnis der Intensitéten der kurzwelligen zur langwelligen Komponente 
in den durch 8182 und 3126 A Hg erregten Dublettserien (Serie A und B) 
abnimmt und bei Dampfspannungen 


tiber 50mm Hg die kurzwelligere Kom- 
ponente ginzlich verschwindet. In der 
durch 2968A Hg erregten Serie (C) 
ist dagegen kein HinfluB der Dampf- 
spannung auf das Intensitatsverhaltnis 
wahrzunehmen. 

Die erwaihnte Anderung des Inten- 
sitatsverhaltnisses erfolet gleichzeitig in 


0 
£09 fe 
Fig. 1. allen Termen der beiden Serien A und B 


Serie A Seri f : é 0 
O Serie A, @ Serie B und auch in den beiden Serien sind die 


Anderungen gleich gro®, wie man aus der Fig. 1 sehen kann. Die ein- 
gezeichnete Kurvye stellt gleich gut die Intensitatsinderungen fiir beide 
Serien dar. 

Die beschriebene Erscheinung ist theoretisch schwer zu deuten, denn 
nimmt man die Anderung als reell an, so miiBten die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten nach den Rotationsniveaus m +1 und m—1 von der 
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Dampfdichte des erregten Dampfes abhingen; oder auch, man miifte die 
Anderungen als relativ annehmen und die bisherige Emordnung der 
Dublettserien fallen lassen, em Gedanke, den Herr Swings in einer persén- 
lichen Mitteilung als méglich hervorgehoben hat. 

Eine Erklirung, da die Anderungen von der Reabsorption hervor- 
gerufen scien, fallt fort, denn es wurde bestitigt, da die Anderung der 
Dampfdichte in dem oben erwihnten Absorptionsgefif keinen Hinfluf 
auf das Intensitatsverhaltnis der Dublettkomponenten hat. 

Um die Serienanordnung der Dubletts sicher aufkliren zu kénnen, 
miuBte man Teile des Resonanzspektrums in unmittelbarer Nahe der er- 
regenden Linien eingehender untersuchen, wobei zur Anregung Linien 
von modglichst kleiner Breite verwendet werden sollten. Nur so kénnte 
man sich von der auferordentlichen Komplexitait des Spektrums befreien 
und bestimmte Schliisse iiber die Struktur der Resonanzdublette ziehen, 


Am Schluf sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. S. Pieikowski fiw 
die freundhche Aufnahme in sein Institut und fiir die fortwaihrende Unter- 
stiitzung und Beratung meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Ebenso bin ich der Wissenschaftlichen Abteilung des polnischen Unter- 
richtsministeriums fiir das gewihrte Stipendium zu Dank verpflichtet. 


Warschau, Institut f. Experimentalphysik der Universitat, Februar 1981. 
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Einige Anwendungen des Filterdifferenzverfahrens 
zur Erzeugung monochromatischer Rontgenstrahlen. 
Von Hans Kistner in Gottingen. 


Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Mai 1931.) 


Als Beispiel fiir die zahlreichen Anwendungsméglichkeiten des Verfahrens 

werden Messungen der Schwachungskoeffizienten von Zinn und der Elektronen- 

emission von Tantal und Wolfram in Abhangigkeit von der Wellenlange der 

Réntgenstrahlen, sowie Untersuchungen der Intensitaétsverhaltnisse der Serien- 
linien des Cu mitgeteilt. 


Der Verfasser?) hat kiirzlich in dieser Zeitschrift em Ditferenzverfahren 
geschildert, das es erméglicht, recht intensive monochromatische Réntgen- 
strahlen von 0,128 bis 2,50 A Wellenlange mit Hilfe gewéhnlicher technischer 
Rohren zu erzeugen. Das Verfahren erlaubt die Bearbeitung verschiedener 
Probleme, die bisher nur mit-verhaltnismaf®ig groBen Mitteln oder auf 
anderem Wege gelést werden konnten. Ks mégen hier eimige vorlaufige 
Ergebnisse drei verschiedener Problemstellungen mitgeteilt werden, deren 
Bearbeitung in Aneriff genommen wurde, und die die Leistunysfahigkeit 
der Methode aufzeigen sollen. 


I. Tie Bestimmung der Schwéchungskoeffizienten. 


Als Filter diente lochfreie Zinnfolie von etwa 0,01 mm Starke. Sie 
war von der Firma Dr. Th. Schuchardt-Gérlitz bezogen und besaf 
nach deren Angaben emen Rembheitsgrad von etwa 99,9%. 

Bestimmt werden soll der Massenschwachungskoeffizient w/o des Sn, 
wobei «w der Schwachungskoeffizient und @ die Dichte ist. Aus Messung 
der Intensitaten I) bzw. I der ungefilterten bzw. gefilterten Réntgenstrahlung 
folgt wd, wobei d die Dicke des Sn in Zentimeter ist. Da nun 


Fer pee ET Nee eaah 9 
gas e fd Qe 
ist, worn m die auf die Flaiche f des Filters entfallende Masse ist, so folgt 
a _ md / 
tae Se 1 
ane (1) 


aus der Messung mit Réntgenstrahlen, aus Wagung und Flachenmessung 
der Filter. 


1) H. Kistner, ZS. f. Phys. 70, 324, 1931. 
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1. Die Flachenbestimmung der Filter. Es wurden 120 Sn-Folien in 
Serien zu je fiimf Stiick zwischen Kupferfolien von 0,1 mm Starke gelest; 
der ganze StoB wurde zwischen zwei 5 mm starke Messingplatten gebracht 
und unter starker Zusammenpressung wurde alles gemeinsam auf etwa 
7X 7 qem abgetrast. Der fertige Block zeigte véllig glatte Flichen; die 
Filter stimmten auch nach dem Auseinandernehmen vorziiglich unter- 
emander tiberem. Thre Flache wurde bestimmt, indem die Lange und 
Breite beider Messingplatten gemessen wurde. Dies geschah mit Hilfe 
eines Prazisionsdickenmessers, der hundertstel Millimeter abzulesen ge- 
stattete. Bei jeder Messingplatte wurden Linge sowohl wie Breite an je 
sieben Stellen je viermal bestimmt. So ergab sich fiir 

Messingplatte I... . . 49,0983 cm? 
5 oe oe. CRO 
Mittel: 49,0852 cm? + 0,5 9/5, 


Dieser prozentische Fehler entspricht einer Ungenauigkeit von 


jel 


+ 0,02 mm bei der Langen- und Breitenmessung. 


2. Die Massenbestimmung der Filter. Es wurden abgewogen 


10 Hinzelfilter zu je etwa 0,01 mm 


3 29 1! 29 9 0,05 a) 
3 3? 23 99 9? 0,10 2? 
3 2? ? bh) 29 0,20 9 


Die letzten neun Satze ergaben, zur Kontrolle gemeinsam gewogen, 42,6468 g, 
wahrend die Summe der gefundenen Einzelgewichte 42,6480 ¢ lieferte. Der 
Gewichtsunterschied betragt also 0,1°/)). Je dimner das Filter, desto 
starker fallt em Wagungsfehler ms Gewicht. So ergab sich zwischen der 
Summe der Hinzelwagungen und der gememsamen Wagung fiir die ersten 
fmt Filter von 0,01 mm ein Unterschied von 0,45°/5) und fiir die anderen 
fif derselben Dicke 0,85°/ ),. Bei jedem der Hinzelfilter von etwa 0,01 mm 
Dicke diirfte also der Massenfehler 0,5° kaum iibersteigen. Bei den 
dickeren Filtern ist er entsprechend klemer. 

3. Die Bestimmung von wd. Es wurden die Intensitatsverhiltnisse 
ohne und mit Sn-Filter fiir charakteristische Strahler zwischen U und Cu 
gemessen, und zwar mit mdglichst weitgehender Unterdriickung der f- 
und y-Linien, also fiir fast reine ««’-Strahlung. Der untersuchte Wellen- 
langenbereich erstreckt sich demnach von 0,128 bis 1,537 A. Nur bei W 
und Ta wurden alle Linien der AK-Serie ausgenutzt, da ein geeignetes Filter 
zur Ausschaltung der B- und y-Linien nicht zur Verfiigung stand. Durch 
geeignete Kombination der unter 2 aufgefiihrten Sn-Filter wurde dafir 
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gesorgt, da das MeBergebnis von J: J stets zwischen 0,71 und 0,38 lag. 
Nur fiir die weichen Strahlungen von Zn und Cu lag J: Jy etwa bei 0,17 
bzw. 0,11, da diinnere Sn-Folien als 0,01 mm nicht zur Verfiigung standen. 


AA 
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Bei jeder Wellenlinge wurden die Messungen an drei verschiedenen Filter- 
kombinationen ausgetiihrt und der Mittelwert gebildet, allein bei Th- und 
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U-Strahlung wurde nur mit zwei Filterkombinationen gearbeitet. Die 
groBte Abweichung eines EinzelmeBwertes vom Mittelwert betrug 2,5°/ 
und trat bei Se als Strahler auf. Trotzdem liegt der Mittelwert vorziiglich 
auf der MeBkurve. 

Die Ergebnisse fiir w/o sind in den Fig. 1 und 2 wiedergegeben. In 
diese sind auch die Ergebnisse von Allen?) eingetragen. Seine Ergebnisse 


500 
ytd Sapte, 5a ean Ronee 


/ 
Le | f 
: / 
/ 
| / 
/ 
400 / 
i. 
& Sr Zinn / 
om Ai stner / 
xox Allon / 


°”3 bal 055n 


wurden mit dem Sollerspektrometer gewonnen, und zwar fiir kurze Wellen- 
langen bis hinauf zu 0,560 A durch Aussonderung einer Bande aus dem 
kontinuierlichen Réntgenspektrum, die nach einer Berechnung des Ver- 


1) §. J. M. Allen, Phys. Rev. (2) 27, 266, 1926. 
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fassers (1. c.) auf Grund der von Allen angegebenen Apparatemafe eime 
Breite von etwa 0,03A besa’. Fiir langere Wellenliangen benutzte Allen die 
spektrometrisch ausgesonderten Serienlinien von Mo und leichteratomigen 
Elementen, die als Antikathoden dienten. Die Ergebnisse des Verfassers 
zeigen in der langwelligen Nachbarschaft der Sn-Absorptionsbandkante 
vorziigliche Ubereinstimmung mit Allens Werten; nur der fiir 0,458 A 
yon Allen beobachtete Punkt hegt offenbar etwas zu tief, da er auch aus 
seiner Kurve herausfallt. Die Ubereimstimmung mit Allen erstreckt sich 
etwa bis 0,6 A; fiir langere Wellen sinkt die Kurve des Verfassers mehr 
und mehr unter diejenige von Allen herunter. Die von Allen fir 1,537 A 
(K, Cu) und fiir 1,655 A (K, Ni) mitgeteilten Werte fallen véllig aus seiner 
Kurve heraus. Vertauscht man aber die fiir die beiden Wellenlangen an- 
gegebenen Werte, so liegen die Punkte recht gut auf Allens Kurve; es 
handelt sich hier offenbar um einen Druckfehler. Von der kurzwelligen 
Seite reichen Allens Werte nur bis 0,320 A an die Bandkante des Sn heran, 
die etwa bei 0,423 A liegt. Die MeBergebnisse des Verfassers fiihren Allens 
Kurve in geradezu idealer Weise bis zur Bandkante weiter. Zwischen 0,21 
und 0,85 A liegen die Serienlinien der seltenen Erden, die dem Verfasser 
nicht zur Verfiigung standen. Nach der kurzwelligen Seite hin arbeitete 
er mit der ganzen K-Serie von Ta und W sowie mit dem ««’-Dublett der 
Schwerelemente. Sehen wir zunachst von den fir W und Ta gemessenen 
Punkten ab, so zeigt sich ein mit abnehmender Wellenlinge immer starker 
hervortretendes Herabsinken der Kurve des Verfassers unter Allens 
Werte. Dies brmgt besonders deutlich der in vierfachem MaBstab in Fig. 1 
eingetragene kurzwellige Teil der Messungen zum Ausdruck. Bei Ta und W 
wurden vom Verfasser als Wellenlingen die Schwerpunkte aller Serien- 
linien angenommen, die sich zu 0,210 und 0,204 A ergeben, wenn man die 
von Duane?) fiir W bestimmten Intensitatsverhaltnisse zugrunde legt, 
nach denen sich die Intensitaten von a’ :a:B:y wie 54:100:85:15 ver- 
halten. Hs entsteht nun die Frage, ob die Werte fiir Ta und W nur deshalb 
aus der Kurve herausfallen, weil die angenommenen Wellenlangen unrichtig 
sind. Um dies zu priifen, wurden fiir die Serienlinien des Hg dieselben 
Intensitatsverhaltnisse wie beim W angenommen und daraus wurde ihr 
Schwerpunkt zu 0,171 A berechnet. Die Messung von w/o fiir alle Serien- 
linien des Hg ergab 8,817; und dieser Wert, zu 0,171 A eingetragen, fallt 
vorztighch auf die Kurve des Verfassers. Hieraus folet, daB die Abweichung 
der Punkte fiir die Ta- und W-Strahler nicht durch eine irrige Annahme 


*) W. Duane u. W. Stenstrém, Proc. Nat. Acad. Amer. 6, 477, 1920. 


Einige Anwendungen des Filterdifferenzverfahrens zur Krzeugung usw. 473 


uber den Schwerpunkt der Wellenlangen ihrer Linienstrahlung erklart 
werden kann. DaB eine Verunreinigune der Strahler vorliegt, ist ebenso 
wenig glaubhaft; denn der W-Strahler war aus wolframsaurem Natrium 


200 
- fir Sn nach 
° Kistner 
® fichinyer 
700 + Allen 


von Kahlbaum ,,zur Analyse mit Garantieschein“ hergestellt. Die Frage, 
weshalb die Punkte fir Ta und W eine kleine Abweichung von der Kurve 
zeigen, muB daher zunichst offen bleiben und einer spateren Priifung 


vorbehalten werden. 
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Besonders genaue Messungen von y/o hat Richtmyer?4) gerade fir 
Sn ausgefiihrt. Seine Genauigkeit diirfte hoher sein als die vom Verfasser 
erreichte. Denn einerseits arbeitete Richtmyer mit der elektrischen 
Kompensationsrichtung von Read), andererseits verwandte er nur ein 
und dasselbe Stiick Sn als Filter. In der Nachbarschaft der Sn-Bandkante 
beriicksichtigte er schlieBlich sehr sorgsam den HinfluB der Spaltbreite. 
Auch die Ergebnisse von Richtmyer sind in die Fig. 1 aufgenommen. 
Sie beginnen bei 0,19 A und schlieBen sich hier den Messungen des Ver- 
fassers recht gut an. Sie liegen, ebenso wie letztere, unter Allens Werten. 
Bei etwa 0,83 A schneidet indessen Richtmyers Kurve die des Verfassers 
und erhebt sich um so hoher iiber diese, je mehr sie sich der Sn-Bandkante 
nahert. Die auf der langwelligen Seite der Bandkante von Richtmyer 
beobachteten Werte stimmen indessen wieder vorziiglich mit denen von 
Allen und denen des Verfassers tiberein. 


Tragt man w/o als Funktion der Wellenlange 2 in logarithmischem 
MaBstab auf, so streuen alle Punkte des Verfassers beiderseits der Band- 
kante nur ganz wenig um Gerade. Demgegeniiber liegen die Punkte Allens 
links der Sn-Bandkante zwar ebenfalls auf emer glatten Kurve; diese eni- 
fernt sich aber mit sinkender Wellenlange zunachst von der Geraden des 
Verfassers, nahert sich ihr wieder bei etwa 0,18 A, um schlieBlich bei 
kiirzesten Wellenlingen erneut in demselben Sinne wie vorher mehr und 
mehr von der Geraden abzuweichen. Die Werte Richtmyers schlieBen 
sich der Geraden des Verfassers besser an; nur in kurzwelliger Nachbar- 
schaft der Sn-Bandkante zeigen sie die oben erwaihnte Erhebung. An der 
Bandkante selbst hat w/o nach Richtmyer auf der kurzwelligen bzw. 
langwelligen Seite die Werte 46,6 bzw. 7,98, wahrend der Verfasser 48,0 
bzw. 7,80 findet. 


Fir die Abhangigkeit des Massenabsorptionskoetfizienten yon der 
Wellenlange 2 findet Richtmyer beiderseits der Sn-Bandkante das 
A3-Gesetz erfiillt; fir kiirzere Wellenlangen als 0,287 A ist es indes nicht 
mehr giiltig. Nach Allen ist der Exponent von A beiderseits der Sn-Band- 
kante bis herauf zu 1,20 A gleich 2,92. Nach den Ergebnissen des Verfassers 
gilt fiir den Massenabsorptionskoeffizienten auf der kurzwelligen Seite der 
Bandkante 


(=) — 400 - 22,64 
O/k 


1) F. K. Richtmyer, Phys. Rev. 30, 755, 1927. 
*) H.S. Read, Phys. Rev. 28, 898, 1926. 
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und auf der langwelligen Seite 


(4) Bf Noy PRU 
QO 71 

Zusammentassend darf wohl gesagt werden, daB die vom Verfasser 
vorgeschlagene Methode der Erzeugung monochromatischer Réntgenstrahlen bei 
Bestimmung von Massenschwiichungskoeffizienten an Genauigkeit nicht hinter 
Messungen mit Spektralapparat zuriicksteht. Eine Steigerung der Genawigkeit 
ast in erster Linie durch Verbesserung der elektrometrischen Anordnung an- 
zustreben. 


II. Die Bestimmung des Intensititsverhdltnisses von Serienlinien. 


Das Intensitatsverhaltnis von Serienlinien wurde bisher wohl aus- 
schlieBlich mit Hilfe des Spektralapparats, und zwar photographisch oder 
ionometrisch bestimmt. Die in Fig. 4 zusammengestellten Ergebnisse ver- 
schiedener Autoren?) fiir das Intensitatsverhaltnis des ««’-Dubletts und 
der f-y-Linien zeigen noch keine recht befriedigende Ubereinstimmung. 
Es wurde daher der Versuch unternommen, dieses Verhaltnis auf eimem 
anderen Wege zu ermitteln. 

Wir wollen annehmen, es sei das Intensitatsverhaltnis J/J9 der ge- 
filterten zur auffallenden monochromatischen Strahlung mnerhalb eines 
klemen Bereichs beiderseits der K-Absorptionsbandkante eines bestimmten 
Filters fiir beliebige Wellenlangen bekannt. Fallt nun die Absorptions- 
bandkante des Filters zwischen die «%-Limie und die f-Linie eines anderen 
Elements, so kann man das Intensititsverhaltnis (« + «’):(8 +) fir 
dieses Element bestimmen. Dient, wie in Fig. 5, beispielsweise Ni als 
Filter, so ist diese Forderung fiir Cu erfillt. Benutzt man dieses in der 
vom Verfasser vorgeschlagenen Anordnung als Strahler, und miBt man die 
Intensitat J seiner charaktevistischen Strahlung ohne Ni-Filter, so erhalt 


man den Mefwert T= dbp al ye 


wobei J, die Intensitat des ««’-Dubletts, J, diejenige der (6 + y)-Linien 
des Cu ist. Unter Hinschalten des Ni-Filters hinter den Strahler erhalt 
man den Mefwert 


ty = Jou (5). +50 (3),, 


1) W. Duane u. W.Stenstrém, Proc. Nat. Acad. Amer. 6, 477, 1920; 
B. Wooten, Phys. Rev. 13, 71, 1919; E. A. Owen, Proc. Roy. Soc. London (A) 94, 
339, 1918; E. Unnewehr, Phys. Rev. 22, 529, 1923; H. Th. Meyer, Wiss. 
Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 7, 108, 1929; M.Siegbahn u. A. Zacek, 
Ann. d. Phys. 71, 187, 1923. 
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ee J J 
Hierm sind ia und (=) aus der als bekannt vorausgesetzten 
Y o/ aa! J By 


Kurve der Fig. 5 zu entnehmen, da die Wellenlangen fiir das ««’-Dublett 
sowie fiir die 6- und y-Linie des Cu bekannt sind. ZweckmaBigerweise wird 
man hierbei fiir die beiden Liniengruppen diejenigen mittleren Wellen- 
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langen wahlen, die den Intensitatsschwerpunkten dergelben entsprechen. 
Aus den beiden obigen Gleichungen folgt 


Je 

Deceit J S cole 

SS en Dy) 
Bh 8 


In der Praxis liegt die Hauptschwierigkeit darin, das J /J, fir das 
a«’-Dublett des untersuchten Elements hinreichend genau zu ermitteln. 
Man kann es aus den Punkten, mit denen man die in Fig. 5 dargestellte 
Kurve festlegen kann, extrapolieren. Diese Extrapolation wird aber da- 


durch erschwert, daB die Kurve, wie sich leicht zeigen lat, einen 
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Wendepunkt aufweist. Nimmt man fiir den Schwachungskoeffizienten das 
bekannte und hinreichend sichergestellte Exponentialgesetz an, so wird 
fir ein Filter bestimmter Dicke 


Z = go ar. (3) 
worin IX und p Konstanten und A die Wellenlinge bedeuten. Dann hat die 
Kurve fiir p—1p 

tei ae) (4) 


einen Wendepunkt; fiir A = oo wird J/Jy = 0 und fiir 2 = 0 wird J/J, = 1; 
in beiden Fallen ist der Differentialquotient gleich Null. Ermittelt man 


A 


Fig. 5. 


indessen J/J, = e— “® fiir ein und dasselbe Filter mit Hilfe der durch 
Selektivfilterung ausgesonderten a«’-Dubletts verschiedener Strahler- 
elemente, und tragt man log wd als Funktion von log A auf, so liegen die 
Punkte beiderseits der Filterbandkante sehr genau auf Geraden, wie dies 
Fig. 6 fiir em Ni-Filter zeigt; neben die Punkte sind die Strahler und unter 
diese die Filter zur Unterdriickung der Sy-Linien geschrieben. Dank dieses 
einfachen funktionalen Zusammenhanges kann man wd fiir das ««’-Dublett 
des zu untersuchenden Elements — in Fig. 6 handelt es sich um Cu — 
sehr genau rechnerisch durch Extrapolation tiber den Ni-Punkt hinaus 
finden. Da der Nenner von Gleichung (2) die kleine Differenz zweier groBer 
Zahlen darstellt, so wird man zur Erhéhung der Mefigenauigkeit einerseits 
den Ni-Punkt und das J,/J fiir Cu méglichst oft abwechselnd bestimmen, 
andererseits zur Festlegung der Geraden nicht gerade dem Ni unmittelbar 
benachbarte Strahlerelemente wahlen, damit die Richtung der Geraden 
durch den Ni-Punkt méglichst exakt festgelegt werden kann. In der ge- 
schilderten Weise erhielt der Verfasser fiir Cu: 
Lees 0,534 85 —0,08571 0,449 14 
Jg, 0,607 28 — 0,58485 0,072.38 
Zeitsebrift fiir Physik. Bd. 70. 32 


= 6,205. (5) 
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Hin anderer Weg ist der, daB man die By-Linien emes Cu-Strahlers 
durch Filterung mit etwa 0,02 mm Ni auf weniger als 1°/o) der Intensitat 
des aa’-Dubletts herunterdriickt und dann fiir die letzteren das J/Jg mit 
Hilfe des fiir die anderen Versuche benutzten Ni-Filters bestimmt. An- 
fangliche Bedenken geven dieses Verfahren erwiesen sich als unbegriindet: 
das Ergebnis stimmte vollkommen mit dem nach der Extrapolations- 
methode erhaltenen iiberein. 
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Fig. 6. 


Dieses Ergebnis bedarf indessen noch dreier wichtiger Korrekturen, 
und zwar erstens wegen der Schwachung, die einerseits die das Element 
zur Linienemission erregende Strahlung, andererseits die Linienstrahlung 
selbst mm dem sie emittierenden Element erleiden; zweitens wegen der 
Schwaichung der Linienstrahlung auf dem Luftwege vom Strahler zur 
Tonisationskammer und im Kammerfenster; und drittens hinsichtlich der 
Luftabsorption m der Kammer, um aus der gemessenen Ionisation auf die 
Energie der Linien schlieBen zu kénnen. 
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1. Die Schwiichung der Réntgenstrahlen im Strahler selbst. Es mége 
der Emfallswinkel der erregenden Strahlung ebenso wie der Ausfallswinkel 
der charakteristischen Sekundarstrahlung 45° betragen. Ferner sei Uy der 
Schwachungskoeffizient der erregenden Strahlung, m,,, derjenige des 
aa'-Dubletts, und wg, derjenige der B+ y-Linien. Hat die erregende 
Strahlung beim Auftreffen auf den Strahler die Intensitat J, und nach 
Zuriicklegen des Weges a im Strahler die Intensitat J, so wird lings der 
Wegstrecke da im Strahler an charakteristischer ««’-Strahlung die Energie 

SD AGC Set ies es 
erzeugt, wobei K em Proportionalitatsfaktor ist. Hat der Strahler die 
Dicke D, so tritt innerhalb eines kleinen Raumwinkels w an charakteristi- 
scher a«’-Strahlung die Energie 
2 == Di. Va 
Te en ke 
ic 4x 


z= 0 
aE eo SLEDY TM Coe NEN 
4m bp + fac’ 
aus. Ist nun die von jedem Punkte des Strahlers ausgehende ««’-Hnergie q 
mal so grofi wie die 6y-Energie, so ist die unter demselben Raumwinkel w 
austretende Energie der /y-Strahlung 


tie Vo 
K-o@ t+u 
Jey = 47q Ife ( By) dz 
x=0 
iy, oc hatha) “So (1 e (Hp + Mpy) BD I) 
4G My + Mpy 
Es ist also Sa 
7 | — (4p + By) * day Ms 
ue ie Jaa’ 2 = 0 = a a FP, (6) 
“ht I DEON 1} 
es Jey i eo (Mp t Haale da Re 
z= 0 
oder 


= ; est — (v + gy): D+ V2 Fr : 
eee ates |e sioatloe | ee ea een 
My + Mey — eC * Heer) DT 


wobe1 J gq: Igy das gesuchte Intensitiitsverhaltnis, J, .,:J By das Intensitats- 
verhaltnis der aus dem Strahler austretenden Strahlung ist. 
Fiir sehr kleines D wiirde, wie die Reihenentwicklung lehrt, die eckige 
Klammer gleich 1. Indessen miifte der Strahler dann so diinn gewablt 
32* 


480 Hans Kiistner, 


werden, daf die Intensitit der charakteristischen Strahlung viel zu klem 
wird, um brauchbare Intensitatsmessungen zuzulassen. Dieser Idealfall 
scheidet also aus. Um moglichst groBe Intensitat der charakteristischen 
Strahlung zu erhalten, wird man D vielmehr so bemessen, daf man nahezu 
den erreichbaren Grenzwert an Ausbeute erhalt. Alsdann kann man D ~ oo 


setzen und erhalt us 
Je a! Jy a’ ‘ Ep ={- Hau! : 


Jey Js, My + py 

Dann ist die Bestimmung der drei Schwachungskoeffizienten nicht zu 
umgehen. Eine andere Frage ist die, ob man mw, als sehr groB gegen py 4, 
und Mey ansehen darf; dann wiirde der Wert der eckigen Klammer ebenfalls 
gleich 1. Dieser Fall ist im allgemeinen wohl zulassig bei Untersuchung 
der von der Antikathode ausgehenden charakteristischen Strahlung, denn 
der Absorptionskoeffizient der Kathodenstrahlen wird meist sehr groB 
sein gegen den der Serienlinien. Anders legen die Dinge aber bei der hier 
angewandten Sekundirstrahlungsmethode. Wirde der Sekundarstrahler 
durch monochromatische Rontgenstrahlen erregt, deren Wellenlinge in 
kurzwelliger Nachbarschaft seiner Absorptionsbandkante legt, so ware 


allerdings die letzte Annahme mit einiger Annaiherung auch fiir Réntgen- 
strahlen erfiillt. Erregt man aber die charakteristische Sekundarstrahlung 
eines Elements von so niedriger Atomnummer wie Cu durch das konti- 
nuierliche Spektrum einer technischen Rontgenréhre, so wird das mittlere 
ty tir ein solches Strahlengemisch mit zunehmender Kindringungstiefe 
immer kleiner, AuSerdem absorbiert aber die Glaswand der Roéhre gerade 
jene Wellenlangen, die der Bandkante des Cu benachbart sind, fast voll- 
kommen, so dal die charakteristische Sekundarstrahlung ganz vorherr- 
schend durch die kurzwelligen Komponenten des Spektrums erregt wird. 
Dies lat sich leicht zeigen, wenn man der Reihe nach Sekundarstrahler 
steigender Atomnummern, wie Fe (26), Cu(29) und Zn (80) verwendet und 
untersucht, wie stark ihre A-Strahlung herabgedriickt wird, wenn man 
dasselbe Kupferfilter in den Weg der erregenden Strahlung einschaltet. 
In Fig. 7 stellt Jy das ungefilterte, J, das mit Cu gefilterte Spektrum der 
auffallenden Strahlung dar. Wide die charakteristische Sekundarstrahlung 
im wesentlhchen durch die Komponenten in kurzwelliger Nachbarschaft 
der Bandkante erregt, so miiBte das Cu-Filter die Erregung der K-Strahlung 
des Fe weit weniger herabsetzen als die des Cu- oder Zn-Strahlers. Denn 
die der Fe-Bandkante benachbarten, in Fig.7 durch Schraffierung markierten 
Komponenten werden durch Einschalten des Cu-Filters in den Weg der 
Hrregerstrahlung weit weniger herabgedriickt als die Komponenten in 
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Nachbarschaft der Cu- und der Zn-Bandkante. Wie die Ergebnisse der 
Tabelle 1 lehren, ist aber das Gegenteil der Fall: der Intensititsverlust 
ist am gréften beim Fe-Strahler und nimmt mit steigender Atomnummer 
der Strahler ab: er ist um so geringer, je naher die Bandkante des Strahlers 


JS 


Jp N 
IN 


Zn lule aA 
Fig. 7. 
den durch das Filter weniger stark geschwachten kurzwelligen Komponenten 
des erregenden Spektrums liegt. Diese sind es also, die vorzugsweise die 
K-Strahlung erregen, und fiir sie ist HM, nicht groB gegen w,,, und Lay: 


Tabelle 1. 
J|/J9 mit Cu-Filter von 
Strahler II 

| 0,05 mm 0,1 mm 

- 
MOOS 28 tk. 0,433 0,256 
Chi Pree daa Ss ees See 0,475 0,294 
Vinh (3.0) yates cones 66. Pc 0,509 0,325 
Auffallende Strahlung . . 0,437 0,282 


Demnach bleibt kem anderer Ausweg, als yw, fir die verschiedenen 
Schichten des Sekundarstrahlers experimentell zu bestimmen. Dabei ist 
aber zu berticksichtigen, da das jw, nicht fiir das ganze auffallende Spektrum 
ermittelt werden darf, sondern nur fiir denjenigen Teil desselben, der kurz- 
welliger ist als die K-Bandkante des Strahlers. Denn nur dieser Teil des 
auffallenden Spektrums vermag die charakteristische Strahlung des Strahlers 
zu erregen. Um die Werte von mw, zu ermitteln, die den verschiedenen 
Schichten eines Cu-Strahlers entsprechen, wurden Cu-Folien steigender 
Zahl als Filter in den Weg des erregenden Strahlengemisches gebracht, 
und es wurde die Intensitat der von einem Cu-Strahler alsdann ausgehenden 
K-Strahlung mit derjenigen verglichen, die er ohne Vorschalten eimes 
Cu-Filters aussandte. Die so erhaltenen Werte von J/J,9 der Cu-K-Strah- 
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lung zeigt die oberste Kurve der Fig. 8: sie sind proportional den 
Werten J/J, aller Erregerkomponenten in den verschiedenen Tiefen des 
Cu-Strahlers, gerechnet in Richtung der einfallenden Strahlung. 
AuBerdem muBte J/J, fir das ««’-Dublett und fiir die By-Strahlung 
des Cu bestimmt werden. Im ersten Falle wurde die charakteristische 
K-Strahlung des Cu-Strahlers mit 0,02mm Ni gefiltert, wodurch die 


J facher Mak. 


+ 
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Fig. 8, 


By-Strahlung aut weniger als 1°/)) der Intensitat des «a’-Dubletts herab- 
gedriickt und so praktisch ausgeschaltet wurde. Die Cu, ,.-Strahlung 
wurde dann der Reihe nach mit denselben Kupferfolien gefiltert wie die 
erregende Strahlung; so ergab sich J/J, fiir das x«’-Dublett, was die unterste 
Kurve der Fig. 8 zeigt. Die Ermittlung von J/J, tir die fy-Strahlung des 
Cu gestaltet sich etwas umstandlicher. Um diese Werte zu gewinnen, 
wurde das ««’-Dublett eines Zn-Strahlers (dessen By-Strahlung durch ein 
0,0172 mm starkes Cu-Filter unterdriickt war) und das aa’-Dublett eines 
Ni-Strahlers (dessen By-Strahlung durch ein Co-Filter ausgeléscht war) 
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der Filterung mit den oben genannten Cu-Folien unterworfen. Traet 
man dann die so erhaltenen Werte von fed fir aa’ von Zn, Cu und Ni in 
Abhangigkeit von der Cu-Filterdicke auf, so sollten sich Gerade ergeben, 
die durch den Nullpunkt gehen. Fig. 9 zeigt, da® dies tatsachlich der Fall 
ist, wenn man von den unsicheren Werten fir dicke Filter absieht. Die 
Logarithmen der aus Fig. 9 entnommenen Werte fiir # sind nunmehr in 


7 
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Fig. 9. 


Nyy 
4p |e eee | TE eee ere ed 
“io QO OW OG 020 Oef Oz 
log A 
Fig. 10. 


Fig. 10 gegen die Logarithmen der Wellenlingen aufgetragen, die sich 

aus den Intensitatsschwerpunkten des ««’-Dubletts von Zn, Cu und Ni 

ergeben. Wie das Ergebnis lehrt, liegen die drei Punkte vorziiglich ae 
2 - NS ee ey, 

einer Geraden; die unter der Annahme von 9 = 8,93 fiir Cu aus Allens?) 


1) 8. J. M. Allen, Phys. Rev. (2) 27, 266, 1926. 
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Tabellen entnommenen Werte sind hinzugefiigt; ihre Genauigkeit scheint 
geringer zu sein. Aus der Geraden von Fig. 10 apt ae der Wert von lb 
fur log hey — 0.1428 von Cu entnehmen; er ergibt sich in guter Uberein- 
stimmung mit dem nach Allen berechneten Werte 340 zu 


ey = 342, 


wahrend ues age 

aus Fig. 9 folgt. Mit Hilfe des ersteren Wertes wurde J/Jq fiir die By- 

Strahlung in verschieden starken Schichten des Cu-Strahlers berechnet 

und als mittlere Kurve in Fig. 8 emgetragen. | 
Nachdem so (J/Jq)y, (J/Jo)aar Und (J/Jo)ey fiir die verschieden dicken . 

Schichten des Cu-Strahlers experimentell bestimmt worden waren, he 

sich der der eckigen Klammer von Gleichung (7) entsprechende Korrektur- 


faktor 
D-\2 : : 
e (Ye * 81) * da (=) (2) oe (5) | 
na Jo/p Jo By \dy J o/p Jo By |dy 


eee fi @ (2) | a @ 
j en (“p + Haa!)x da ay J, ho aa e ae. 


x= 0 


do 


rechnerisch auswerten. MeBreihen, die an verschiedenen Tagen gewonnen 
wurden, lieferten die Werte 
F, = 1,287, 1,240 und 1,242, (9) 
also vorziigliche Ubereinstimmung bis auf wenige Promille. 
2. Dre Schwiichung der Limenstrahlung auf dem Luftwege vom Strahler 
zur Lonisationskammer und im Kammerfenster. H.Th. Meyer?) hat aus 


den vom Verfasser ?) fiir den Schwachungskoeffizienten der Luft berechneten 
Werten die Forme] 


a = 26-7298 + 0,17 (10) 


abgeleitet und danach unter Zugrundelegung einer Luftdichte von 
oe = 0,001 21 (fiir 760 mm Hg und 18°C) und eines Streukoeffizienten von 
o = 0,0002057 die y-Werte der Luft fir die Serienlinien der Elemente 
von Ti bis Te tabuliert. Dem Intensitatsschwerpunkt des a«’-Dubletts 


entspricht danach Mea! = 0,01157. 


1) H. Th. Meyer, Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens-Konz. 6; LOS eto 298 
*) H. Kiistner, Die Ionisationsmessung s. Réntgenstr.; Ergebn. d. Mediz. 
Strahlenforschung 1, 175, 1925. 
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Da nach H. Th. Meyers (I. c.) Untersuchungen aie Intensitat der y-Linie 
des Cu sehr klein ist im Vergleich zur f-Linie, so darf man unbedenklich 
Ley ™ Mg = 0,00858 
setzen. Diese Werte wurden den folgenden Berechnungen zugrunde gelect. 

Der Luftweg vom Mittelpunkt des Strahlers bis zum Kammerfenster 
betrug 27,1cm. Das Kammerfenster bestand aus 0,025 mm Cellophan. 
Seine Absorption ist etwa 1000mal so groB wie die der Luft, so daB das 
Fenster aquivalent 2,5 cm Luft angenommen werden darf. Der gesamte 


Luftweg LD betrug also 29,6 cm. Ist FeariTey das Intensitaétsverhaltnis 


der aus dem Strahler austretenden Strahlung, J, 1: Sg, dasjenige der in 


aa 


die Kammer eintretenden, so gilt 


Vega vie C Sl ae Yaa! 
ii Pieter | eta arin Py; (11) 
Bre Meals’ Jey 


unter Zugrundelegung der gegebenen Zahlenwerte folgt fiir den in der 


eckigen Klammer stehenden Korrekturfaktor 
= ~——— = 1,092. (12) 


3. Die Luftabsorption in der Kammer, Nach den Untersuchungen yon 
Glocker?) kann als sichergestellt gelten, daB fiir Réntgenstrahlen aller 
Wellenlangen die lonisation 2 ein Maf fiir die in der Kammerluft absorbierte 
Rontgenenergie ist. Das Intensitaitsverhaltnis der in die Kammer ein- 


tretenden Strahlungen J,,,: Jz, berechnet sich daher aus dem Verhaltnis 


der gemessenen Jonisationen 7,,, und 2, nach der Formel 


Y 
= . — U3Z,-w . 
Sexe! Vea! 1—e Py Vea! RP 13 
= =; : —Ugel Ww a ae ee 3D ( ) 
Jey : By l—e By 


wobei w die Kammerlange ist. Diese betrug 20,0 cm. Fiir den in der eckigen 
Klammer stehenden Korrekturfaktor F, folgt dann 


Aus den beobachteten Jonisationen 2 ergibt sich also fiir das Intensitdts- 
verhdlinis des ««’-Dubletts und der (6 + )-Linien beim Cu: 


Toa! = tee a! -F,-F,-F, = 6,205 - 1,240 - 1,092 - 0,762 
dh 4 
Bays By 


= 6,205-1,082 = 6,417. (14) 
1) R. Glocker, ZS. f. Phys. 40, 479, 1927; 43, 827, 1927. 
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Siegbahn und Zaéek?) fanden fiir das Intensitatsverbaltnis J,,,: Js 
bei Cu als Mittelwert 151,7 : 25,5 = 5,98 oder, wenn man J,: lr zu etwa 10 
annimmt, fir J, ,,:Jg, den Wert 5,88, waihrend Unne wehr?) den Wert 6,58 
erhielt. Das Ergebnis des Verfassers liegt zwischen beiden. Demgegentiber 
ist der von H.Th. Meyer) ermittelte Wert 9,15 wesentlich gréBer. 


Tabelle 2. 


Sekundarstrahlungs- i Spektralapparat 


penenrey 1 Ionisationsmethode Photographische Methode 
F, | —_ a 
Py ! Fy Fy ye 
Fy 3 Plattenempfindlichkeit 
— | Kristallreflexionsyermégen | Kristallreflexionsvermégen 
ae | — Photometrierung 


Vergleicht man die Genauigkeit des hier beschriebenen Verfahrens 
mit derjenigen der bisher stets angewandten Spektrometermethode, so hat 
man zu beriicksichtigen, wie genau die fiir jedes Verfahren’ in Tabelle 2 
zusammengestellten Faktoren bestimmt werden kénnen. fF, diirfte, wie 
oben gezeigt wurde, auf einige Promille genau zu messen sein. Hinsichtlich 
des Luftschwachungsfaktors Ff, sind alle Methoden gleichwertig. Dem- 
gegentiber diirfte sich die Plattenempfindlichkeit schwerlich mit derselben 
Zuverlassigkeit bestimmen lassen wie der Faktor F, fiir Luftabsorption. 
Als weiterer Faktor kommt bei jeder spektroskopischen Methode der Ein- 
flu der Kristallreflexion hinzu, und bei photographischer Aufnahme der 
Linien die Ausphotometrierung. Soll das Intensitaétsverhaltnis sehr eng 
benachbarter Linien bestimmt werden, so tritt beim Spektralapparat, 
und zwar besonders bei der photographischen Aufnahme, die teilweise 
Uberlagerung der Linienschwarzungen als Fehlerquelle in Erscheinune. 
Ob die Sekundarstrahlungsmethode trotz der Feinstruktur der Filterband- 
kante auch eng benachbarte Linien wie die des a«’-Dubletts in voller 
Scharfe zu trennen erlaubt, miissen weitere Versuche lehren. Vielleicht 
darf man von der Sekundarstrahlungsmethode eine gréfere MeRgenanigkeit 
bei Bestimmung des Intensit&tsverhaltnisses von Serienlinien erwarten 
als von der Spektrometermethode. 


1 


) M. Siegbahn u. A. Zacek, Ann. d. Phys. 71, 187, 1923. 
. EH. Unnewehr, Phys. Rev. 22, 529, 1923. 
) H. Th. Meyer, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 7, 108, 1929. 
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III. Die Elektronenemission der Elemente unter Einwirkung monochromatischer 
Réntgenstrahlen. 


Die Elektronenemissionen fester Elemente unter Hinwirkung mono- 
chromatischer Réntgenstrahlen haben Sadler!) Beatty?) Bragg und 
Porter’) sowie Barkla und Dallas4) untersucht. Als Elektronen- 
strahler dienten Elemente zwischen Al und Sn; nur Barkla und Dallas 
untersuchten auch Platin. Als monochromatische Strahlung diente die 
charakteristische AK-Strahlung von Hlementen zwischen Fe und Sn. Die 
auffallende Strahlung war also stets langwelliger als 0,49 A. Sadlers 
Untersuchungen zeigten als erste den starken Sprung der Elektronen- 
emission bei Uberschreiten der Absorptionsbandkante des die Elektronen 
emittierenden Elements. Mit emigermafen monochromatischer Strahlung 
_ arbeitete neuerdings Espe®). Als Strahlung diente das ungefilterte Spektrum 
von Fe-, Cu- und Ni-Antikathoden. Er beschrankt sich also auf noch 
langwelligere Réntgenstrahlen. Als Hlektronenstrahler benutzte Espe Al, 
Cr, Mn, Fe, Cu und Pt. Alle anderen Autoren wie Shearrer®), Berg und 
Ellinger’), Holthusen und Ascher§) sowie Vette) bedienten sich 
mehr oder minder inhomogener Strahlengemische. Berg und Ellinger 
arbeiteten mit ungefilterten Bremsspektren; Holthusen und Ascher 
verwendeten diimne, Vette sehr starke Filter bis zu 10mm Cu. Trotzdem 
gelang es ihm nur bei den allerschwerstatomigen Hlektronenstrahlern Pt, 
Au, Pb und Bi, eine mehr und mehr hervortretende Andeutung des Sprunges 
in der Elektronenausbeute zu finden, den Sadler (1. ¢.) fiir leichtatomige 
Strahler nachgewiesen hatte. Der Grund hierfiir ist offenbar m un- 
zureichender Homogenitit der von Vette verwandten Strahlengemische 
za suchen. 

Der Verfasser hat mit monochromatischen Roéntgenstrahlen nach der 
yon ihm vorgeschlagenen Methode zwischen 0,128 und 1,539 A die Hlek- 
tronenemission der Elemente Ta und W untersucht. Die zylindrische 


1) C. A. Sadler, Phil. Mag. 19, 337, 1910. 
2) R.T. Beatty, Phil. Mag. 20, 320, 1910; Proc. Roy. Soc. London (A) 85, 
230, 1911. 
8) W.H. Braggu. H.L. Porter, Proc. Roy. Soc. London (A) 85, 349, 1911. 
B.C. G. Barkla u. A. E. Dallas, Phil. Mag. 47, 1, 1924. 
W.Espe, Ann. d. Phys. 2, 381, 1929. 
G. Shearrer, Phil. Mag. 44, 793, 1922. 
O. Berg u. Ph. Ellinger, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 2, 
332, 1922. 

8) E. Holthusen u. O. Ascher, Acta Radiologica 8, By ee See 

®) E. Vette, Ann. d. Phys. 5, 929, 1930. 


YB ae 


488 Hans Kiistner, 


Jonisationskammer besa eine Linge von 20cm und einen Durchmesser 
von 18cm. Die Methodik war genau dieselbe wie bei Vette (l.c¢.). War 
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die Austrittsseite der Kammer mit graphitiertem Cellophan verschlossen, 
So wurde die alg > Kammerwert* bezeichnete Luftionisation gemessen, 
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Diente ein Metall als KammerabschluB, so lieferte die gemessene lonisation 
ein Maf fiir die Summe aus Elektronenemission und charakteristischer 
Sekundarstrahlung. Durch Auflegen von graphitiertem Cellophan hin- 
reichender Dicke auf den Strahler lieB sich die Elektronenemission ganz 
unterdriicken und die charakteristische Sekundarstrahlung allein messen. 
Durch Differenzbildung erhalt man dann die Elektronenemission. 

Die Ergebnisse sind in den Fig. 11 bis 18 wiedergegeben. Als Abszisse 
sind die reziproken Werte der Wellenlangen aufgetragen, als Ordinate die 
Ionisationen in Prozenten des Kammerwertes. Fig. 11 zeigt die von Ta (73) 
und W (74) ausgehende charakteristische Strahlung. Die MeBwerte sind 
auf etwa + 2% genau. Der Sprung an der K-Absorptionsbandkante tritt 


deutlich in Erscheinung. Um zur Messung der charakteristischen Strahlung 
die Elektronenemission zu unterdriicken, werden bei kurzwelligen Erreger- 
strahlungen 0,82, bei langwelligen 0,16 mm Cellophan vor die Ta- bzw. 
W-Platten gelegt. Fir die kurzwellige K-Strahlung dieser Elemente ist 
die Schwaichung im Cellophan so gering, da sie vernachlissiet werden 
darf. Fir aie L-Strahlung wurde die Schwaichung durch besondere Versuche 
mit der K-Strahlung von Zn ermittelt. Hs entsprachen 0,16 mm Cellophan 
etwa 13°% und 0,32 mm Cellophan etwa 25°4 Schwachung. Weshalb 
die charakteristische Strahlung der [-Serie bei 1/A = 1 nicht einen maxi- 
malen Wert zeigt, muB der Priifung durch spaitere Versuche vorbehalten 
bleiben. Deutlich kommt aber der monotone Abfall der charakteristischen 
K-Strahlung mit steigender Frequenz zum Ausdruck. 

Die Dicke der Ta- und W-Bleche betrug etwa 0,2mm. Nach Unter- 
suchungen, die von anderer Seite auf Veranlassung des Verfassers an Au 
ausgefiithrt wurden, und tiber die demnichst berichtet werden soll, ist 
zu schlieBen, daB eine weitere EKrhéhung der Metalldicke keen nennens- 
werten Gewinn an charakteristischer Strahlung mehr gebracht haben wiirde. 

Die fiir die Elektronenemission von Ta und W erhaltenen Ergebnisse 
zeigen die ausgezogenen Kurven der Fig. 12. Die der charakteristischen 
Strahlung entsprechende Ionisation ist hier bereits in Abzug gebracht. 
Mit groBer Deutlichkeit tritt der Sprung der Elektronenemission bei Uber- 
schreiten der K-Absorptionsbandkante hervor. Fiir héherfrequente Er- 
regerstrahlen muS§ indessen die beobachtete gesamte Hlektronenemission 
noch in diejenige durch die erregende Primirstrahlung und in diejenige 
durch die im Ta bzw. W erregte charakteristische Sekundarstrahlung ge- 
trennt werden. Wird Ta-Blech mit der charakteristischen Ta-Strahlung 
(1/A = 4,75) bestrahlt, so entspricht seme Hlektronenemission, wie sich 
aus der Kurve entnehmen lift, 220° des Kammerwertes, wahrend die 
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charakteristische Strahlung des Ta an der Bandkante 14% des Kammer- 
wertes ausmacht. Man hat also von der an der Ta-Bandkante beobachteten 
Hlektronenemission von 486°% des Kammerwertes 220% -14% = 31% 
abzuziehen. Indem man die entsprechende Rechnung fiir die bei ver- 
schiedenen Erregerfrequenzen beobachtete charakteristische Strahlung am 
Ta und W durchfiihrt, erhalt man die gestrichelten Kurvenziige. Sie 
geben die Elektronenemission unter Einwirkung der auffallenden Rontgen- 
strahlen verschiedener Wellenliange wieder, wahrend die Differenz zwischen 
den Kurven der Elektronenemission durch die im Ta- bzw. W-Metall er- 
regte und in ihm reabsorbierte charakteristische Strahlung entspricht. Hier- 
aus folgt, daB die ausgezogenen Kurven von der Dicke des bestrahlten 
Ta- bzw. W-Metalls abhangen miissen; denn die Ausbeute an charakteri- 
stischer Strahlung steigt mit der Strahlerdicke an. Nach dem oben Aus- 
gefiihrten zeigen die ausgezogenen Kuryen hier etwa den maximal erreich- 
baren Wert. Mit abnehmender Strahlerdicke nahern sie sich den ge- 
strichelten Kurven. Erst dann, wenn der Strahler dimner wird, als die 
maximale Reichweite der in ihm ausgelésten Photoelektronen betragt, 
wird an Stelle der gestrichelten Kurve eine zu geringe Elektronenemission 
beobachtet. 


Da die Photoelektronen in unmittelbarer Nachbarschaft der Ab- 
sorptionsbandkante die kinetische Energie Null und damit keine Joni- 
sierungsfahigkeit besitzen, so ware der ganze Sprung an der Bandkante 
bis zum gestrichelten Kurvenzug durch Emission von Elektronen zweiter 
Art (,,charakteristische Hlektronen‘) zu deuten. Beim Ta springt die 
Ionisation durch Elektronenemission an der Bandkante um etwa 78%, 
beim W um etwa 68%. 


Um zu zeigen, daB die Beobachtungen auch die plétzliche Elektronen- 
emission bei Uberschreiten der L-Bandkanten hervortreten lassen, wurde 
der langwellige Teil der Fig. 12 noch einmal in vergréertem Ma8stabe 
in Fig. 18 wiedergegeben. Es hiefe dem glatten Verlauf der beobachteten 
Kurven Zwang antun, wollte man sie ohne Knick durch die fiir die Zn- 
und Cu-K,,,-Strahlung gemessenen Punkte ziehen. 


An der Emission zwischen den L-Bandkanten und der K-Bandkante 
sind charakteristische D-Elektronen, Streuelektronen und Photoelektronen 
aus den L-Schalen und weiter aufen liegenden Schalen beteiligt; der weitaus 
sroBte Anteil an der beobachteten Jonisation diirfte den Photoelektronen 
zauzuschreiben sem. Die quantitative Seite dieses Problems soll indessen 
in anderem Zusammenhang behandelt werden. 
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In Fig. 12 ist fir Ta und W je ein mit «’ bezeichneter MeBpunkt ein- 
getragen, der in etwa halber Héhe des Sprunges liegt. Beim Ta-Elektronen- 
strahler wurde er durch das a«’-Dublett des Au, beim W-Elektronen- 
strahler durch das ««’-Dublett des Hg erhalten. Da nun aber die Ta-Band- 
kante gerade zwischen die «- und «’-Linie des Au und die Au-Bandkante 


Fig. 13. 


zwischen die «- und «’-Linie des Hg fallen, so kann in beiden Fallen nur die 
a-Linie an der Erzeugung des Sprunges beteiligt sein. Hier zeigt sich viel- 
leicht ein weiterer neuer Weg, um das Intensitatsverhaltnis innerhalb des 
aa’-Dubletts zu messen. 


Allerherzlichsten Dank schulde ich der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir Uberlassung der Stabilivoltanlage. Ebenso herzlich danke 
ich Herrn Direktor v. Buol fir Uberlassung der W- und Ta-Bleche. 


Uber einige ,Schwanzbanden* der negativen Stickstoff- 
gruppe. 
Von D. Coster und H. H. Brons in Groningen. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 15. Mai 1931.) 


Es wird von zwei nach Rot abschattierten N}-Banden die Rotationsstruktur 
aufgelést. Es wird gezeigt, daB sie zum selben System wie die nach Violett 
abschattierten Nj-Banden gehéren. 


Herzberg?) hat neuerdings darauf hingewiesen, da man schon nach 

der Deslandresschen Kantenformel 
Y= Vy + (av —U''*) — (ao — 0" 0") 

in einer Bandengruppe Av = const eine Umkehr zu erwarten hat, d.h. 
da, wenn fiir kleinere Werte von v’ und v”’ die Gruppe nach Violett ver- 
lauft, sie unter Umstanden, nachdem sie ein Maximum erreicht hat, fir 
erdBere Werte von v’ und v’’ wieder nach Rot gehen kann. Er hat so ver- 
schiedene yon ihm neu gefundene Banden des Nj gedeutet und das Kanten- 
schema dieses Spektrums sehr erweitert. Inzwischen sind von Jenkins?) 
die CN-Schwanzbanden in analoger Weise als eine Fortsetzung des ge- 
wohnlichen violetten CN-Systems mit hoheren Oszillationsquantenzahlen 
gedeutet. Bekanntlich hat im allgemeinen (B’ — B’’) dasselbe Vorzeichen 
wie (w’ —qo’’), d.h. im eimer nach Violett gehenden Bandengruppe Av 
= const sind die einzelnen Banden nach Violett abschattiert, und umge- 
kehrt. Wenn nach dem Passieren der Umkehrstelle die Bandengruppe 
wieder nach Rot geht, kann man also — jedenfalls geniigend weit von 
der Umkehrstelle entfernt — auch nach Rot abschattierte Banden er- 
warten. In der Tat sind die CN-Schwanzbanden im Gegensatz zu den 
gewohnlichen ultravioletten CN-Banden nach Rot abschattiert und es 
wurde auch von Herzberg die Umkehr der Abschattierung bei einigen 
N3-Banden beobachtet. Wahrend die gewodhnlichen N}-Banden nach 
Violett abschattiert sind, sind es einige Banden mit groBen Werten fir 
v’ und v’’ nach Rot. Seine diesbeziiglichen Resultate sind aber nur quali- 
tativ; die Rotationsstruktur der betreffenden Banden wurde nicht auf- 
gelést. 

Wir haben versucht, die nach Rot abschattierten Nj-Banden mit 
dem groBen Gitter des Instituts aufzunehmen. Als Lichtquelle wurde ein 


1) G. Herzberg, Ann. d. Phys. 86, 190, 1928. 
*) F. A. Jenkins, Phys. Rev. 31, 539, 1928. 
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Hohlkathodenrohr verwendet, das mit 0,5 bis 1kW Energie und einer 
Spannung von 1 bis 1,5kV betrieben wurde. Die Hohlkathode wurde 
mit strémendem Wasser gekiihlt. Nur bei diesen verhiltnismaBig hohen 
Energien sind die Banden mit hohen Oszillationen kréftig genug, um mit 
dem grofen Gitter in erster Ordnung photographiert werden zu kénnen. 
Doch bleibt ihre Intensitaét auch dann noch weit hinter derjenigen der Banden 
niedriger Oszillationen zuriick. Wéahrend z. B. die 0 > 0-Bande in emigen 
Minuten kraftig auf den Platten zum Vorschein kam, waren fiir die 10 — 9- 
Bande etwa 8 Stunden und fiir die 10 + 8-Bande eine noch etwa viermal 
ordBere Zeit erforderlich. Noch schwacher sind die Banden 11 > 8 und 
10 + 71). Da iiberdies fiw die letzten zwei Banden die Nullinie fast in der 
Kante liegt und diese Banden teilweise von Bandenlinien der zweiten posi- 
tiven Gruppe iiberdeckt sind, war es nicht méglich, die Rotationsstruktur 
auch dieser Banden zu entwirren. Hs sind also nur die Banden 10 > 9 
und 10 +8 ausgemessen worden. Beide Banden verhalten sich ganz 


Tabelie 2. Tabelle 3. 
Kombinationsdifferenzen. Kombinationsdifferenzen. 
R(K)— P(K) =F (K+)—F'(K—-1) R(K—1)—P(K41)= F'"(K+1)—F" (K—1) 
fe | v'=10 K | id St) | aie 
3620 | 3386 Mittelwert | 3620 3386 
i) 10,53 | 10,42 10,48 1 9,78 10,93 
2 yo | 16°92 WME8)7 2 ITS) 17.88 
iS 23584 Me Or oe 23,68 3 24,49 24,62 
4 RO | 30,74 30,35 4 Silom 30,94 
5 SH). | 37,40 87,48 ‘One| 38,60 38,84 
6 44.40 44,39 44.40 6 45,43 46,09 
7 ileal 51,61 51,46 a 52,34 52,91 
8 58,04 5482 Diego 8 59.46 60,25 
9 64,88 64,76 64,82 9 66,31 | 66,95 
10 71,62 | (USS) eal oilt 10 UT | 74,18 
all 78,42 78,83 78,63 ial 80,22 81,32 
12 85,26 | 85,07 85,16 12 87,17 88,39 
13 92,04 Sie Sil 91,92 3 9419 95.07 
14 98,80 98,91 98,85 14 100.68 | 102,27 
15 || 105,48 15 108,09 109,32 
LOIN le 2428 16 114,95 
17 118,98 17 WL Gy 
18 125,70 18 128,81 
ily) 132,36 19 135,80 
20 139,14 20 142.67 
21 145,88 | 21 149,59 
22 152,53 22 156,59 
23 163,55 


*) Das von Herzberg (l.c.) fiir die Banden 10> 9, 10> 8, 10> 7, 
11— 8 gegebene Intensitaétsverhaltnis 10:1:1:1,5 ist also jedenfalls fiir 
unsere Hrregungsbedingungen zugunsten des 10 — 8-Bandes abzuiandern. 
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normal, etwaige Stérungen wurden nicht beobachtet. Da ihre Analyse 
aber zu emer weiteren Bestitigung der wichtigen von Herzberg gezogenen 
Schliisse fiihrte, schien es uns doch der Mithe wert, die Resultate zu publi- 
zieren. 

Tabelle 1 gibt die Wellenlingen und Frequenzen der gemessenen 
Linien. Die Linien wurden nach den K-Werten des Endzustandes numeriert. 

Tabelle 2 gibt die Differenzen R (K)—P (K) = F’ (K + 1)—F" (K—1), 
wo F” sich auf den Anfangszustand bezieht. Die Ubereinstinmune fiir die 
zwei Banden ist sehr befriedigend. 

Tabelle 8 gibt die entsprechenden Differenzen: R(K —1)— P(K +1) 
= F’(K + 1)—F” (K —1) des Endzustandes. Sie wurden benutzt fiir 
die Konstantenberechnung der Rotationsenergie. 


DaB es sich bei den in der Tabelle 1 zusammengestellten Banden um 
dieselben Hlektronenzustande handelt wie bei den von Fassbender?) 
analysierten Banden, geht aus dem folgenden hervor. Erstens nimmt ihre 
Intensitat in Abhangigkeit von den Erregungsbedingungen gleichzeitig 
mit der Intensitat dieser letzten Banden ab oder zu. Zweitens sind es 
+ — &-Uberginge vom selben Habitus wie Fassbenders Banden, denn: 
1. Es smd nur em P- und ein R-Zweig anwesend, zw'schen denen nur 
eine Linie fehit; der Q-Zweig fehlt ganz. 2. Es findet wie dort ein typi- 
scher Intensitatswechsel m den emzelmen Banden statt, und zwar sind 
die Linien mit geraden K-Werten stirker als diejenigen mit ungeradem K. 


: : fi ae ‘5 
Tabelle 4 gibt die Bele eam erte fir den Hndzustand. 
I 
Tabelle 4. 
eri 
Bios | 1,92 
BH | 1,90 
Bs | 1,88 
ine 1,86 
BC 1.77 
en a 


Die ersten vier Werte sind aus Fassbenders Daten berechnet, die 
letzten zwei mit Hilfe obiger Tabellen. Wie man sieht, ordnen die letzten 
sich mit den ersten vorziiglich in eine lmeare Formel B, = By (1 -— av) 
mit a = 0,000104 ein. Als einzige Unsicherheit bleibt zunachst der gemein- 
schaftliche Anfangszustand, welcher von Herzberg als zugehérig zu 
v’ = 10 gedeutet wurde. Aber auch hier kann kaum ein Zweifel tibrig- 
bleiben, da die Banden durch ihre Lage sich schon bei oberflachlicher Be- 


1) M. Fassbender, ZS. f. Phys. 30, 78, 1924. 
33* 
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trachtung als zugehérig zu den Bandengruppen Av =1 bzw. Av = 2 


er weisen. 
Tabelle §. 
Bo 2,075 
Bi 2.05 
Be 2,025 
eel 


Tabelle 5 gibt die B-Werte des Anfangszustandes; die ersten drei 
Werte wurden wieder aus Fassbenders Daten berechnet. Wie man sieht, 
gentigen diese Werte nicht wie diejenigen des Endzustandes einer linearen 


G5 


x 0 J 0 18 Ou 


Fig. 1. Die Abhingigkeit yon B’ (Anfangszustand) und B’’ (Endzustand) yon der 
Oszillationsquantenzahl. 


Formel. Die Fig. 1 gibt eine graphische Darstellung der B-Werte des An- 
fangs- und des Hndzustandes. Wahrend die letzte Kurve in einem Gebiet 
bis zu v’’ = 9 linear verlauft, ist die zweite deutlich gekriimmt. Obzwar 
die Daten zu unvyollstandig sind, um diese Kurve weiter zu extrapolieren, 
kann man doch wohl sagen, da& der B’-Wert wahrscheinlich etwa bei 
vo = 22 durch Null geht. Dies heift also, daB das Tragheitsmoment etwa 
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bei diesem Wert fiir vo’ unendlich wird oder das Molekiil dissoziiert. Ein 
ahnliches Ergebnis fand Herzberg aus der Extrapolation der Oszillations- 
frequenzen des Anfangszustandes. 

Fir die Nullinien bekamen wir: 


10299 92 61458. 


0 


10+8 y», = 29518,7. 


Fir die Nullinien fanden wir als beste, auch Fassbenders Messungen 
umfassende, Darstellung: 
Yq = 25565,9 + 2395,78 v’ — 22,895 v’2 — 1,2519 v’3 
— (2190,76 vo” — 16,118 »”’? — 0,0457 v'’), (1) 


waihrend Herzberg als Kantenformel gibt: 
Y = 25540 + 2392 0’ — 21 ve’? —1,50'8 — (2191 v'’ — 16,50"). (2) 


Um innerhalb der Fehlergrenzen mit den gemessenen Werten Uberein- 
stimmung zu erhalten, ist es also notwendig, auch fiir den Endzustand 
eimen Term dritten Grades mitzunehmen. Die Oszillationsfrequenz als 
Funktion der Oszillationsquantenzahl verlauft also auch im Endzustand 
nicht ganz linear. Die Kriimmung ist aber duBerst germg. Aus der Formel (1) 
berechnet man, daf das Molektl im Anfangszustand etwa bei v’ = 20 
dissozuert. Wenn man aus derselben Formel nach Birge und Sponer 
die Dissoziationsarbeit des Grundzustandes berechnet, findet man eimen 
von dem ihrigen nur ganz wenig verschiedenen Wert. Die von Herzberg 
betonte Schwierigkeit, nimlich, dai die Dissoziationsenergie des angeregten 
Nj -Molekiils, vermehrt um die Elektronenenergie, kleiner ausfiillt als die 
Dissoziationsenergie des normalen Nj-Molekiils, bleibt also bestehen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universitcit. 
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Uber das Spektrum des Na II. 
Von S. Frisch, zur Zeit in Groningen. 


(Hingegangen am 5. Mai 1931.) 


Das in einem Entladungsrohr mit Hohlkathode erzeugte Natriumfunken- 

spektrum wurde in erster und zweiter Ordnung eines groBen Konkavgitters 

aufgenommen und ausgemessen. Das fiir das Na II frither angegebene Niveau- 
schema ist erweitert worden. 


Das Funkenspektrum des Natriums ist zuerst von Schillinger 4) 
und in letzter Zeit von Foote, Meggers und Mohler?), Newman’) 
und dem Verfasser*) untersucht worden. Das Niveauschema wurde 
etwa gleichzeitig von Mazumdar®), Bowen§®), Laporte’) und dem 
Verfasser (1. ¢.) angegeben. Dabei konnten wegen der klemen Genauigkeit, 
mit der die Wellenlingen bestimmt waren, auBer dem Grundterm 15, 
nur die vier Terme 8s°P,, 5, 3s1P, (analog den vier tiefsten s,-Termen 
des Ne I) emwandfrei angegeben werden, dagegen die héheren Terme nur 
teilweise und unsicher. Darum schien es wiinschenswert, dies Spektrum 
noch einmal mit gréfBerer Dispersion zu photographieren. 

In vorliegender Arbeit wurde das Funkenspektrum des Na mit dem 
groBen Konkaygitter des Instituts von 6,5m Kriimmungsradius in erster 
und zweiter Ordnung aufgenommen. Die Dispersion betragt in erster Ord- 
nung etwa 2,5 A/mm. Als Lichtquelle wurde das schon friiher (1. c.) vom 
Verfasser beschriebene Entladungsrohr mit Hohlkathode benutzt. Als 
Material fiir die Kathode diente Hisen und als Zusatzegas Argon. Die Rodhre 
wurde mit Gleichstrom von 1500 bis 2500 Volt, 100 bis 200 mA betrieben. 


.Schillinger, Wiener Ber. 118, 11, 1909. 
.D. Foote, W. F. Meggers u. F.L. Mohler, Astrophys. Journ. 55 
deen 
F.H. Newman, Phil. Mag. 3, 364, 1927; 5, 150, 1928. 

4) S. Frisch, Naturwissensch. 15, 507, 1927; ZS. f. Phys. 49, 52, 1928; 
Verhandl. d. Opt. Inst. in Leningrad 5, Nr. 46, 1929 (russisch). 

5) K.Mazumdar, Indian Journ. of Phys. 2, 345, 1928. 

6) I.8. Bowen, Phys. Rev. 31, 967, 1928. 

*) O. Laporte, Nature 121, 941, 1928. 
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Die Expositionen dauerten vier bis acht Stunden und die Linien wurden 
gegen Hisennormalen gemessen. Wie in einer gemeinsamen Notiz!) yon 
A.Ferchmin und dem Verfasser mitgeteilt wurde, zeigen die Linien 
des Na Il Hyperfeinstruktur. Diese konnte hier jedoch nicht aufgelist 
werden, so daf} die gemessenen Wellenlingen sich auf den Schwerpunkt 
aller Hyperfeinkomponenten beziehen. Um einige ganz schwache Linien 
zu bekommen, wurden noch Aufnahmen mit emem lichtstarken groBen 
Quarzspektrographen (Hilger E,) gemacht. Die Intensitat dieser nur 
mit Quarzspektrograph beobachteten Linien ist mit ,,0‘‘ bezeichnet. Die 
Wellenlangen und die auf das Vakuum reduzierten ~Schwingungszahlen 
sind in Tabelle 1 angegeben. Man ersieht daraus, daf die von Schillinger, 
Foote und Meggers und Newman angegebenen Wellenlingen nur bis 


auf 0,5 A genau sind. 

Das theoretische Termschema des Funkenspektrums yon Na, das 
dem Bogenspektrum der Edelease ahnlich ist, sieht bekanntlich folgender- 
mafen aus: 


Tabelle 2. 
Elektronenkonfiguration | 
| Terme 

1s (2s 2p|3s 8p 3d 4s]| 

2/2 6 | 1S 

| = 

ly, asia 2 P5 Py pa eee Fade: 

2 | OF eS il | 3P, 3P, 3D, 3D» Ue Pye by ADs 8D, 38; : 
SY po is 1 Ve DDS 3F',|1P, 1D, LF; 3Py 3P, ?Py 2Ds 2Fs 
Dae 5 1 3P, *P; ; 

Seriengrenze: 2 i | IER). 


Dabei ist zu beachten, daB hier nicht die Russell-Saundersschen 
Kopplingsverhaltnisse vorliegen, go da die Terme nicht als echte Sin- 
culett-Tripletterme angesehen werden diirfen. ‘Tabelle 3 zeigt, daB eme 
Gruppe von 10 Termen (8 p18, 3p3S, 3p1P, 3p3P, 3p*D, 3 p*D), 
die mit vier tieferen (8s1P, 3s3P) und emer Gruppe von 16 hoheren 
Termen kombinieren, eindeutig festgestellt werden kann. 

Schreibt man im Hinklang mit Bowen (l.c.) dem Term 8s ?P, den 


Wert 16000,00 em— zu, so bekommt man fiir die anderen Terme die Werte, 
die in den Tabellen 4 und 5 angegeben sind. Weiter lift sich aus dem 


1) A. Ferchmin u. 8. Frisch, Naturwissensch. 18, 866, 1930. 


—— iene 
2 - = — 


Tabelle 3. 


S. Frisch, 


Terme J | 3D tae (pi) 3p orn (p2) 3p 730 (p3) 3p ee (p4) 3p *Dil 
— — — = = a — = == = = = —— ; | 
3s31P, 1 || 40097,79 31 744,26 31 624,8 81341,07 | 31 Lae 
(89) i, 2493,152 (5), 4 8149,267 (5) 4 3161,16 (0) 4 3189,783 (6) 2 3212,1F 
383P, 0 34 295,56 33 603, 
(ss 2 2920,940 (4) | 4 2974, 
4528p, 0 | 450i 34 817,60 34 698,33 34 414,37 34 195,SHt 
(s4) 1 2315.65 (0)| 2 2871,270 (5)| 4 2881,140 (6) 2 2904,914 (7)| 4 2923,458 
23 8P, 20 35 582,88 | 35 179,62 34 961,1)) 
(83) i, 2809,514 (5) 2, 2841,721 (7) 4 2859,49% 
1 || 2424691 32 600,64 32 720,03 33 003,88 33 222,44 
1 1 4123,069 (3) 2 3066,536 (4) 4 3055,346 (1), 4 3029,068 (6)| 2 3009, 1/8) 
| 
: 32 656,05 
42; : i 3061,333 (1) 
Z , [232 455 50 eal 
3 ‘ 2, 3080,250 (3) | 
| 32 738,06 
44 : | 2 3053,664 (6) 
a i 
32 916 
of 9 ? 
4s ge 1, 3087) 
Z | 32 203,07 32 824, 
= | 2 3104,396 (4)| | 4 3045, 
gz 1 || 23.018,0 | 31 486,11 31 988, 
a 1 4344,16 (0) 1, 3175,088 (3) 1, 3125, 
Z. 2° | 31 641,1 31 859,77] 
8 1, 3159,53 (0)| 2 3137,8} 
31 603,97 
Zs : 1, 3163,247 (1) 
Z 1? 31 561,66 31 780,21 
10 2, 3167,487 (2), 2 3145,64 
30 989,45 
9 | ’ 
Zu : 1 3225,976 (4) 
| ) 
Gs, F | 31 082,83 
Beene | ‘< ee | A 3216,284 (2)| 
243° 4 
Zs 9 30 281,98 | 30 685,18 30 903;799 
1 3301,346 (2) 1, 8257,965 (6) 2 3234,9 
Das 1 30 129,71 30 248,96 30 532,85 30 751,4 
4 3318,082 (4)| 4 3304,950 (3) 2 3274,220 (5) 2 3250,948 
Vie 0 30 042,31 30 663,9 
16 1, 3327,685 (4) i 3260.2 
Ap, 8353,62 119,33 283,88 218,55 
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Pe (De) 3p ee (p7) 3p Bs (Ds) 3p Ds (po) 3p Se (Pio) 48; 
7,08 29 402,42 | 28 872,67 24 457,3 
5,603 (8) 4 3400,110 (2)| 2 3462,494 (3) i, 4087,60 (0) 
Ex 2481,31 
31 883,80 26 938,75 
| 4 3135,483 (5) 4 3711,074 (6)) Sor ag 
= OV: 
0,26 32 475,90 31 946,10 27 530,75 
4,183 (?)| 4 3078,315 (2) 4 3129,368 (6) 1, 3631,266 (8) atl 
5,2 
5,73 33 241,19 32 711,35 32 324,55 28 296,16 | 
7,516 (5) 4 3007,442 (4) A 3056,157 (6) 2 3092,729(10) | 2 3533,043 (10) 
7,85 34 942.51 35 472,31 39 887,52 AZ, 
7.441 (5)| 4 2861,011 (1)) 2 2818,271 (2) 2506295 (2) 
. | 64,11 
39 823,37 
| i, 2510,331 (1) Sac 
2,67 34 797,2 35 327,17 35 714,0 39 742,21 | 
),112 (1) 4 2872,95 (0)| 4 2829,854 (2) 2 2799,20 (0)| 4 2515,460 (2) Aone 
2,01 35 206,46 35 593,39 I ‘ 
),725 (1) 7, 2839,555 (4) 1 2808,685 (1) : sae 
2,29 | 34 636,90 | ; 
4,236 (2) 2 2886,250 (4) wee 
| 34544,79 39 489,66 
1, 2893.946 (6)| 4 2531,548 (8)| g56 og 
3,87 | 33 708,50 34 238,39 38 658,54 | . 
3,727 (1)| 4 2965,750 (2)| 4 2919,845 (2) | 4 2586,312 (2)|| 198 99 
5,0 33 579,60 34 109,46 38 524,66 { 
),84 (0) 4 2977,132 (3) 4 2930,883 (1) 4 2594,965 (1) 30 99 
95 | | 34 072,46 34 459,18 : 
1,334 (6) | 2 2934,065 (2)| 2 2901,136 (4)) ee 
90 33 500,26 34 030,02 
315 (2) 2 2984,188 (7) 4 2987,725 (5) ; oad 
33 860,94 | 34 247,75 38 276,17 
i, 2952,895 (3)| 4 2919,048 (5)) 4 2611,815 (7)|1 559 99 
= o] 
576 33 551,09 33 937,96 
414 (3) 1, 2979,662 (6), 4 2945,695 (4) 63,73 
33 874,24 2 
2 2951,231 (8) eT 
13 32 623,66 33 153,47 33 540,28 37 568,75 
,731 (6)| 2 3064,372 (4), 2 3015,400 (6)| 4 2980,622 (3)| 4 2660,996 (7) 152,25 
82 32 471,49 37 416,41 
,055 (5)| 4 3078,733 (1) 7, 2671,829 (6) S55 
32 384,05 37 829,02 
2, 3087,047 (2) 1, 2618,086 (5) 
386,82 4028,40 


1024,61 


529,80 


506 S. Frisch, 


yon Millikan und Bowen!) im extremen Ultraviolett beobachteten 
Resonanzdublett des Na IL 
Ait ae y 268 788cm—1 15872s?2 918, —3s'P,, 
A 376/34; p26 5617 cma) Ws? 2s? 2p 4S os ee 
der Grundterm 
1s? 2s? 28148, = 380950 cm + 


berechnen, was einer lonisationsspannung von 47,0 Volt entspricht. 


Tabelle 4. 
Na II | Ne I 
= — || 7 
Terme | Termwerte | 4 I Terme | J | Termwerte 4 
eal | | | 
| 383Py | 114642,64] nasoq | | gs | 0 |29116-8h)eee 
Pu, | 388P, |115038471| ?°?"7- 1 Pap |g, | 1 | 39 470m) 
) ICS ipalatonorsa eee ten | s | 1 |38040,73 
Pn | 389P, | 11600000] PPO) Fa, | 5, | 2 |ags7elle ae 
' | 8p8P, | 7206346) aana no | i | 0 | 2005072 ee 
p.| 8p AP, | 8041708) “Ths; | wom | 2 122 S000 ee 
a | 3p®D, | 80820,20| Cio. || ele, | 2 | 23070 in ae 
| 38D, | 81038,84| 715° | Ds 1 | 23 157,34 , 
3n18, | 80536,41| | D3 0 | 23 012,02 
3p *P, | 81784,25| t50,'a1_| | pe | 2. | 28613,00) 0 ee 
Ps Bp Ry 182 758.801 aeg lee D5 1 | 23807,85| 5o7'39 
‘fo |, 8p Dy | 83288,86| 201, || te laps 2 | 24105,28) 400% 5 
| 3p8Ds | 83675,48) 05849 | Py | 3 | 242724is ea 
| 3938S, | 87 703,88 | | pio | 1 | 25 671,65 am 
Tabelle 5. 
i Terme of | Termwerte | Terme J Termwerte 
| ] 
vA 1 | 47816,40 Ze 3 49 216,25 
Zs 1 4788051 || Zio 1? 49 258,60 
Zs | Ll" 47061 5S ee aes 2 49 427,71 
Zr: 3 | 48082,20 ee 3 | 49 737,51 
vA 29 | 48191,94 Zee 4 49 801,24? 
Z, 0 | 48 214,04 Tia 2 50 135,15 
vie 1 | 49050,33 oe 1 50 287,40 
Ze 29. Wie 0179.03 ene 0 50 374,82 


Tabelle 4 zeigt, daB die Terme 3s1P, 8s*P uns 8p18, 3p 38, Spar: 
3p?P, 8p'D, 8p%D den s, und p,Termen des Neons (in Paschens Be- 
zeichnung) ganz analog sind. Was die Z,-Terme betrifft, so konnen nicht 


*) R.A. Millikan u. I.8.Bowen, Phys. Rev. 23, 1, 1924; auch I. 8S. 
Bowen, l.c. 
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ftir alle derselben die J-Werte emdeutig bestimmt werden, was ihre Identi- 
fikation mit den hdheren Termen des Neons erschwert. Hime mégliche 
Identifikation ist in Tabelle 6 angegeben. Ist diese richtig, so sind die Terme 
Z,, 26, 27, 244 als baw. 4s1P,, 4s°P), 4s°P,, 4s3P, anzusehen. 


Tabelle 6. 


1 | sy 2 > | 4 3 P i= 

J] ] ] 3 | ae it = 
este it ieee’ | st da ds 84 8 |si1s]111 di ds s5| sti! di dy | di 
Nall || 2462 |4,7210 245 27 4| 23 Z3 224124) Ze Zo Z| Lis 


Nn 
Oo 


Ich méchte auch an dieser Stelle nicht versiumen, Herrn Professor 
Coster meinen besten Dank auszusprechen fiir die Gelegenheit, die er mir 
gegeben hat, in seinem Institut zu arbeiten; ferner Herrn Dr. Kronig 
fiir seme wertvolle Hilfe bei der theoretischen Diskussion der Resultate 
und endlich Herrn cand. phys. Takens fir seme Mitarbeit bei der Aus- 
fihrung der Messungen. 


=) 


a . +7 . . oe + . . . 
Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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(Mitteilang aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Intensitat und natirliche Breite von Spektrallinien. 
Von E. F, M. van der Held in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Mai 1931.) 


Hs wird eine allgemeine Lésung von eiiem in der Absorptionstheorie auftretenden 

Integral gegeben. Es kommt heraus, daf in den meisten Fallen dies Integral 

dargestellt werden kann durch einen nur von der Dopplerverbreiterung ab- 

hangigen und durch einen von der Dampfung linear abhangigen Teil. Auch die 

Gesamtabsorption wurde mittels graphischer Integration fiir die praktisch 
vorkommenden Falle bestimmt. 


In emem Artikel iiber obigen Gegenstand hat Schiitz+) die durch 
Ladenburg und Reiche?) gegebene Theorie tiber die Lichtabsorption 
in Gasen insofern erweitert, daf er auch die durch Ladenburg und Reiche 
vernachlissigte Dopplerverbreiterung beriicksichtigte. Bei semen Berech- 
nungen kam heraus, daf fiir sehr starke und sehr schwache Absorption 
die alte Theorie giiltig bleibt, aber daB im Ubergangsgebiet die Absorption 
so viel gréBer ist, daB hier die Gesamtabsorption praktisch unabhangig 
von der Zahl der an der Absorption beteiligten Atome (in der Folge kurz 
Lichtatome genannt) ist. 


Schiitz hat fiir emen Sonderfall (Castumdublett) die Gesamtabsorption 
in Abhingigkeit von der Zahl der Lichtatome durchgerechnet. 


Nun war der Verfasser beschaftigt mit der Bestimmung der Zahl der 
Lichtatome in einer schwach leuchtenden Natriumflamme durch direkten 
Vergleich mit der Absorption durch Natriumdampf in einem evakuierten 
tohre. Er stellte fest, daB seme Absorptionsmessungen (fast gleiche 
Intensitaét der beiden D-Linien) durch die Erscheiungen im Ubergangs- 
gebiet erklart werden konnten. 


Da mehrere Forscher im physikalischen Laboratorium zu Utrecht mit 
ahnlichen Versuchen und Problemen beschaftigt waren, lag es nahe, das 


') Wilhelm Schiitz, Intensitét und natiirliche Breite des blauen Cisium- 
dubletts. I. ZS. f. Phys. 64, 682, 1930. 
*) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Rhys. 42, 181, 1913: 
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durch Schiitz gebrauchte Voigtsche Integral fir den Absorptions- 
koeffizienten 


2VneN , 
rap = NET yee rotg to'y yy 
WO ,omn, : a a 
e ica = —bdy 


so allgemein wie méglich zu integrieren. Hierin bedeuten: 

nx den Absorptionskoeffizient, e und m Ladung und Masse des Elektrons, 

MN die Zahl der Lichtatome, wy die Higenfrequenz, b die halbe Doppler- 

verbreiterung a 2kT 
c M 


zwischen der betrachteten Frequenz und der Higenfrequenz der Linie. 


) w’ die gesamte Dimpfung, w den Unterschied 


Mit Vernachlassigung des konstanten Faktors vor dem Integral- 
zeichen und durch Hinfithrung der Gréfen a = w'/b und v = w/b kann das 
Integral auch geschrieben werden: 


co 


Ji a= | yen? are Waa oY (I) 
Oe ths Se ae 

ne apa 

0 


Durch partielle Integration findet man, da} auch 


+8 


a2 
Ces y 
Jive ee 2 2 dy (II) 
eer g ruaree 


ist. Differenziert man sodann (J) partiell nach v und nach a und kom- 
biniert beide Quotienten auf passende Weise mit (IJ), so findet man: 


(40? + a’) J + 20—— 2a—— = 2a 


Od oJ | « 
Ov Oa 


Der homogene Teil der Differentialgleichung ergibt die Liésung 
=H ae ie we 
J Ae 4 (Dopplerform der Linie). 
Fir a +0 geht das urspriingliche Integral tiber in 
4 =) 
J | yo Y tay = eee 


v 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 34 
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a 
da fiir a— 0 und PSo A 


arc tg —— - == 
ieee 2 
und fiir y? > v? + a®/4 
ay 
SI Samer = 1 
opera a 
Oa eae 


ist. Nun ist in diesem Falle J = J,, also A = 7/2. 

Wir haben jetzt noch die durch das Glied a x bestimmte Korrektions- 
funktion zu suchen. 

Fall I. a<0,1 (die groBe Mehrzahl der Falle). Betrachten wir 
zuerst die Palle, daB v => 1/, ist, so darf man in der Differentialgleichung a? 
gegen 4v% vernachlassigen, also ist 


OJ OJ — 
oJ ee 
4v Rar harps ayn. 
Setzt man ee 
J = — Fe), 
pout oF + (Qe8—1)F +1=0. (IID) 
Dieser Gleichung geniigt die Reihe: 
Qv* 4? 8 8 aVn 
ee TT ee eee und Yeas age (IV) 


[Man erkennt hierin ein Integral von einem Grenzfall der hypergeo- 
metrischen Reihe. Differenziert man (III) nochmals nach +, so bekommt 


man: a2 FR” ou (v? te 1) F’ FF a 0, 
wovon die Lésung ist: 


Lim F (=, ie —ne?)]. 


h>o h 
AuBerdem kann das Integral fiir » = 0 berechnet werden. J muB dann 
der Gleichung geniigen: ae 


J—2—— = Ya. 

a Fa Va 

Hine analoge Beweisfiihrung gibt das Resultat: 
ax 


2 4 6 
es — Bede uy ei ee LE TY 
- 2 v9.8 1 8-8-5 * 98.80507 > 
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Ist a= 0,1, so darf man die Glieder mit a? usw. vernachlissigen (Fehler 
< 0,2%) und findet dasselbe Resultat, wie mit der fi 7? <1/, nicht be- 
wiesenen Formel (IV). Fiir a< 0,1 gilt also die Formel: 


ag Qs A vt 8 v8 ) 


vO: 
Jee ee =o 
By 5) 


1 1s adoro! 64 

In Tabelle 1 und Fig. 1 sind die Werte der Korrektionsfunktion ge- 
geben. Von v= 0 bis v = 2 kann man die Reihe anwenden, fiir v > 2 
fuhrt sie zu umstindlichen Berechnungen. Darum wurde eine Naherungs- 
formel fiir groBe Werte von v gesucht. 


———> UU 


Fig. 1. Die Korrektionsfunktion. 


Ist c im urspriinglichen Integral ein Mittelwert von y fir das 
Gebiet, worin der Integrand noch betrachtlich von Null abweichende 
Werte hat, so kann das Integral fiir groBes v und sehr kleines a geschrieben 


werden: 
. ay Ue ay sat ee 

J = Po a acy a o\a 3s 2 dy bi Ae) 
0 U ve Sala 0 
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Tabelle 1. 
a ee eee 
J 
; a nel 
at a 
a=0,1 

0 — 0,8862 — 0,603 1,571 
0,1 —0,8686 | | —0,595 1,556 
0,2 (SY — 0,564 1,509 
0,3 —0,7359 | — 0,519 1,436 
0,4 i oeo7e* of — 0,457 1,337 
0,5 — 0,5100 — 0,388 1,223 
0,6 —- 0,3815 — 0,312 1,096 
0,7 — 0,2528 bah — 0,234 0,963 
0,8 — 0,1301 ae 20157 0,828 
0,9 —0,0140 | (ivy || = 93086 0,698 
1,0 + 0,0656 | SaaS: — 0,024 0,578 
11 + 0,1397 + 0,032 0,469 
1,2 + 0,1927 + 0,077 0,372 
1,3 + 0,2276 + 0,110 0,290 
1,4 + 0,2432 0x31 0,221 
1,5 + 0,2523 + 0,142 0,166 
1,6 + 0,2480 + 0,150 0,121 
1-6 + 0,2184 + 0,145 0,0615 
2,0 + 0,1820 ++ 0,132 0,0288 
2,5 + 0,0960 + 0,089 0,00306 
3 + 0,0616 | -- 0,059 0,03194 
4 + 0,0316 0,0307 0,0,235 
5 + 0.0188 pee a 0.0178 0,0,9440 
6 + 0,0128 | | +0,0123 ae 
7 + 0,00934 |  +.0,00904 = 

- \x Naherungs- | \x 

ve cle aogaaaee formel a Ea a 

also FR 1 
2 (v? — ) 


Setzt man dies Ergebnis in die Differentialgleichung (III) ein, so kann 
man das ¢ so wahlen, daB F der Gleichung bei groBem v am besten geniigt: 


(3 — 2c’) v* + & (2c? — 1) 


2vF' + Q@°—1)F+1 = : 
+ 20 Se 2 (v? — 2 (V) 
Offenbar ist c? = 1,5 der gesuchte Wert; also fiir groBe Werte von » gilt: 
5 oo ee La 
2 (2 v? — 8) 


Die rechte Seite von (V) wird dann: 


6 
(2v? — 8)? 
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Da fir groBe Werte von v F’ < F ist, folgt aus der Differentialgleichung, 
da der prozentuale Fehler von J betrigt: 


(Qa? — 8p” 
d. h. fir F’ < 0,005 F und 6/(2 v2 — 8)? < 0,005 ist der Fehler in F kleiner 
als 1%, das ist der Fall fir » => 7. Fiir die Werte von v zwischen 2 und 7 
wurde die graphische Integration angewendet. Dazu wurde das urspriing- 
hche Integral folgendermafen umgestaltet: 


a2 
APs 
on 


J = |ve 3 dy 
0 Ue itaa . 
+ [yew xm — are tg" — dy 
ae. fe ere 
Vout ' van g 
Ve 

Appts 
= fue v are te —— dy+ Fe qreeed 

0 Ca al 


sib 


ye are tg A dy. 
2 v sien ra 
Voru2 a3 


Ist wieder a?/4 klem gegen v?, so bilden die beiden Integrale zusammen 
wieder die Korrektionsfunktion. Setzt man im, ersten Integral 


/ 2 / a) 
y = \° + <4 und im zweiten y = ) ort: = —, so bekommt man: 
z 


1 


2 
Jia (+5) [(e7 (v24=) Cae i (0245) -) arc tg See a S 


Dies Integral wurde sodann graphisch integriert. 


Q 
~ 


(VJ) 
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Fall II. Fir groBe Werte von a ist im ursprimglichen Integral y? 
gegen a?/4 zu vernachlaissigen und es bleibt das Areument vom are tg im 
Gebiet, wo der Integrand noch nicht vernachlassigbare Werte hat, klein. 
Die Integration fiithrt dann zu der durch Ladenburg und Reiche fiir den 
Absorptionskoeffizienten gegebenen Formel. Als Grenzfall wurden noch 
die Integrale fiir a = 1 ausgerechnet. Hier konnte nur die Formel (VJ) 
gebraucht werden. Um die wirkliche Absorption zu bekommen, soll man 


2 


: : ae : ; : 
hierbei noch Be “~t aufzihlen. Die graphische Integration ergab 
die in der dritten Spalte von Tabelle 1 mitgeteilten und in Fig. 1 ein- 
10 y 


——————— == = : 
6 = = = SI Sis : ie Se : : 


S = { i — 


~~ KRACD w 
_ 
| 

ttt 


Ss 
HOQOS 
ee 


Js aie ea 
y 


4107 7 
) é ZM 5 6 
db 


Jo 


Fig. 2. Die Gesamtabsorption als Funktion yon der Zahl der Lichtatome. 


getragenen Werte (durch Subtraktion von Jc =o * von J sind die 


Werte mit denjenigen der zweiten Spalte vergleichbar gemacht). 
Die Gesamtabsorption. Bei der Integration des fir die Gesamtabsorption 
geltenden Ausdrucks 


ies rie 2ml 
A= [ose au = J, \(1e co jap 


wurde wieder v = w/b gesetzt. 
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Tabelle 2. 


a EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEeeeneeeneeeeeeneeeee En _—— 


im Nach ee ton bare 
log = a=0 |a=0,001| a=0,01 | a=0,1 a=1 roreosnondiarend 
mit a=1 
0,029 —1 || 0,00883; — aa = a af 
0,631 — 1 0,034 95 — — — = — 
0,029 0,085 5 == uae = pa 25 
0,631 0,301 — — — — = 
0,827 — — — — 0,4993 0,473 
1,029 | 0,643 ue as 0,651 = es 
15225 — — — — 1,066 0,970 
1,631 1,329 — — 1,41 — — 
1,827 — — — — 2,002 2,279 
2,029 1,66 — 1,67 1,864 — — 
2,225 = = = =} 8,959 3,68 
3,029 2,26 = 2,400 | 3,544 = aS 
4,029 222.73 2.858 | 3,762 | 9:51 = = 
5,029 3.12 4,017 | 9,59 | 29,8 oa a 
6,029 3,47 9,67 | 29,8 — | = uz 
7,029 3,79 29,8 es Bey Wiha at = 


Wegen der Symmetrie kann das Integral also geschrieben werden: 


bo 

ss) 

= 
° 


I 


Hierin ist 
2 glee IN 
mn e b 
Dies Integral wurde fiir a = 1, 0,1, 0,01 und 0,001 und fiir a = 0 graphisch 
integriert (nur fiir wu < 4 und a = 0 ist das Integral zu berechnen mit der 
eR ele 
Reihe: Vx > ( 1)" ae 
2° Yn-n! 
Die hiermit ermittelten Werte sind in Tabelle2 und in der Fig. 2 


zusammengestellt. 


Uh = = 9,854- 10-2 


Hs ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn C. 8 lob fiir die bei den zahlen- 
maBigen Berechnungen und bei der graphischen Integration geleistete 
Hilfe zu danken. 
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(Aus dem Institut fi physikalische Chemie der Universitat Frankfurt a. M.) 


Die Absorptionsintensitat fiir die Linie 2537A 
des gelosten Quecksilberdampfes. 
Von H. Reichardt in Frankfurt a. M. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. Mai 1931.) 


Hs wird untersucht, ob sich die Absorptionsfaihigkeit des Quecksilberatoms 

tir die Linie 2537A durch Lésung in Hexan verandert. Es zeigt sich, daB der 

aus der Gesamtabsorption ermittelte f-Wert mit dem fiir das ungestorte Atom 
geltenden Wert gut tibereinstimmt. 


Vor kurzem wurde in dieser Zeitschrift tiber em Absorptionsspektrum 
von geléstem Quecksilber berichtet +). Es bestand aus zwei Streifen zwischen 
2500 und 2600 A und wurde einer Starkeffektaufspaltung der Linie 2537 A 
zugeordnet. Hs ist nun bekannt, daB die Wirkung elektrischer Felder auf 
Spektrallinien nicht allein in einer Aufspaltung oder Verschiebung besteht, 
sondern daB sich dabei auch die Ubergangswahrscheinlichkeiten, die fiir 
die Intensitaéten mafigebend smd, oft um GrdBenordnungen veraindern 
kénnen. 

Es schien von Interesse zu untersuchen, ob sich ein solcher Einflu® 
bei der Linie 2587 A feststellen ]aBt. Hierfiir ist das Lésungsspektrum 
des Quecksilberdampfes besonders geeignet, da hier die in Betracht 
kommenden Feldstirken sicher extrem hoch sind. 

Bei Absorptionsprozessen gibt man als Mafi der Absorptionsfahigkeit 


im allgememen die Oszillatorenstirke ~# = elt an, wobei Jt die Zahl der 


N 


Resonatoren und N die Zahl der Atome im Kubikzentimeter bedeuten. 
7 ist mit der Gesamtabsorption [ nkdy verkniipft nach?) 


4ym 
= Ne | ned. (1) 
Dabei ist » die Frequenz der Linie, m die Masse, e die Ladung des Elektrons 
4ankl 
und nk der Absorptionsindex definiert durch J= J,- e * | Aus der 


Gesamtabsorption der druckverbreiterten Linie 2537 A fand Fiichtbauer 8) 


1) H. Reichardt u. K. F. Bonhoeffer, ZS. f. Phys. 67, 780, 1981. 
2) R.Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 775, 1914. 


*) Chr Fiichtbauer, G Joos u. O.Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923. 
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bei Extrapolation auf den Fremdgasdruck Null f = 1/49; Kopfermann 
und Tietze?) bestimmten f aus der Linienabsorption zu 1/,,, Laden- 
burg und Wolfsohn?) aus Dispersionsmessungen zu aane 

Auch bei Emissionsprozessen ist durch den f-Wert die Intensitat der 
Linien bestimmt. In der Regel jedoch gibt man hier die Ubergangswahr- 
scheinhchkeit aus dem oberen in den unteren Zustand an oder auch ihren 
reziproken Wert, die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes. Fiir 
den 2°P,-Zustand des Quecksilbers ist die Lebensdauer erstmalig von 
W. Wien®) bestimmt worden. Er wandte die direkteste Methode, das 
Abklngen des Kanalstrahlleuchtens, an und fand 1,0-10-7 sec. Aus der 
magnetischen Drehung der Polarisationsebene der Resonanzfluoreszenz 
23P, 11S, berechnete Hanle*) dieselbe Lebensdauer von 10-7 sec. 
Zwischen der Lebensdauer ¢ und der Oszillatorenstarke f besteht folgende 
Beziehune $): 


Lae a (2) 


gz und g, smd die Quantengewichte des oberen und unteren Zustandes, 
e ist die Lichtgeschwidigkeit. Mit t= 10-’, g, = 8, g, = 1, ce = 38-10%, 
epi == 5,310" m= 477+ 10-% p= 118-10 wird f= 4/,,. Alle 
Bestimmungen von f fithren also mit guter Ubereinstimmung zu demselben 
Wert. 

In unserem Falle wurde die Gesamtabsorption der Lésung von 
Quecksilber in Hexan bei 63°C gemessen, da hier die Léslchkeit am 
genauesten bestimmt war. Auf den Aufnahmen, die mit emem grofen 
Quarzspektrographen von Steinheil gemacht wurden (Dispersion bei 
9540 A, 7 A/mm), wurden die Intensitétsmarken fiir die Intensitits- 
schwarzungskurven mit emem Stufenfilter erhalten (verstaubtes Platin 
auf Quarz, geeicht mit rotierendem Sektor). Es wurden zwei ver- 
schiedene neu angesetzte Losungen untersucht; die Aufnahmen der zweiten 
Lésung wurden zweimal unter Zugrundelegung zweier verschiedener Stufen 
des Filters ausgewertet, um einen Anhaltspunkt fiir die Genauigkeit der 
Photometrierung zu bekommen. Die Photometerkurven wurden mit 
einem Mikrophotometer §) mit visueller Elektrometerablesung aufgenommen. 


1) H. Kopfermann u. W. Tietze, ZS. f. Phys. 56, 604, 1929. 

2) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ebenda 68, 616, 1930. 

3) W. Wien, Ann. d. Phys. 73, 483, 1924. 

4) W. Hanle, ZS. f. Phys. 30, 93, 1924. 

5) R. Ladenburg, ebenda 4, 451, 1921. id 

6) Herrn Prof. Meissner sei fiir die freundliche Uberlassung des Photo- 
meters und des Stufenfilters auch an dieser Stelle gedankt. 
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Aus ihnen lieB sich fiir jede Frequenz das Verhaltnis J/J) und damit nk 
bestimmen. So wurden folgende drei Kurven (Fig. 1) fiir die beiden Lésungen 
erhalten, in denen nk in Abhangigkeit von y dargestellt ist. (Kurve 1 fir 
Lésung 1, Kurve 2 und 8 fiir Lésung 2). Die Auszahlung der Flachen er- 
gab fir I nkdy 4,03-107; 4,48-107; 8,75-107. Die Zahl der im Kubik- 
zentimeter gelésten Atome war nach den Léslichkeitsbestimmungen?) 
N = 8,12-10!8 So erhalt man nach Gleichung (1) fiir f baw. 4/49; 4/46; 
1/49. Die Schwankungen dieser f-Werte sind hauptsachlich auf die Photo- 
metrierung zuriickzufiihren, da das Stufenfilter nicht ganz homogen war 


2650 2600 2550 2500A 2660 2600 2560 2500 A 2650 2600 2550 250A 
i 


Sky = 


448-10 


le tt 16 V8 120120” a 174 76 V8 f0-0*® ye itt fe Te fl0 0” 
yv — 7 y 


Fig. 1. 


und der Spalt sich tiber eine gréBere Strecke hin nicht gleichmaBig be- 
leuchten he’. Zur Abschatzung der Genauigkeit ist noch zu sagen, daB die 
Differenzen bei den Léslichkeitsbestimmungen etwa 6% betrugen. Da 
systematische Fehler nicht erkennbar sind, geht aus den Messungen hervor, 
da sich die Absorptionsfahigkeit der Linie 2537 A in elektrischen Feldern, 
wie sie hier vorliegen, nicht wesentlich Andert. 


Die Arbeit wurde mit einem Quarzspektrographen ausgefiihrt, den 
die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft Herrn Prof. Bonhoeffer 
zur Verfiigung stellte. Hs sei auch hier dafir bestens gedankt. 


1) H. Reichardt u. K. F. Bonhoeffer, l.c. 


Uber die Magnetonenzahlen ferromagnetischer Stoffe). 
Von A. Wolf in Leipzig. 
Mit 3 Abbildungen. (HKingegangen am 6. Mai 1931.) 


Es wird gezeigt, wie die Magnetonenzahlen der ferromagnetischen Elemente, 
insbesondere die von Nickel, durch die Annahme einer Mischung von Zustiinden 
verschiedener Multiplizitat, die im Gitter vorkommen sollen, zu erkliren sind. 
Dabei ergibt sich die Méglichkeit einer Berechnung der Magnetonenzahlen 
oberhalb des Curiepunktes, wenn die Sattigungsmagnetisierung bekanut ist. 
Die Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Z. B. ergibt 
sich fiir Nickel die Magnetonenzahl 7,6 oberhalb des Curiepunktes, wahrend 
nach Weiss der beobachtete Wert 8 ist. 


Hinleitung. Die Sattigungsmagnetisierung der ferromagnetischen 
Elemente Hisen und Nickel wurde von Wei und Forrer?) bei tiefen 
Temperaturen gemessen und auf den absoluten Nullpunkt extrapoliert. 
Da sie die Messung bei der Temperatur der fliissigen Luft ausgefiihrt haben, 
bei der die Sattigung nur um einige Promille von der des absoluten Null- 
punktes verschieden ist, so ist es ziemlich sicher, daB die extrapolierten 
Werte sich von den wahren Werten nur um sehr wenig unterscheiden. 
Bei Kobalt sind die Messungen zwar weniger exakt, doch ist auch hier an 
ihrer Richtigkeit nicht zu zweifeln. Nach Angaben von Weiss) betragt 
nun die Sattigungsmagnetisierung von Hisen, Kobalt und Nickel bzw. 
11, 9 und 8 Weisssche Magnetonen*). Waren nun alle Atome im Gitter 
in demselben Zustand5), so hatten sie auch alle dieselbe Multiplizitat, 
und die Sattigungsmagnetisierung wiirde dann beim absoluten Nullpunkt 
ein ganzes Vielfaches des Bohrschen Magnetons, also ungefahr auch em 
ganzes Vielfaches von 5 Weissschen Magnetonen sein. Besonders aut- 
fallend ist die Abweichung von diesem Verhalten bei Nickel. Die erste 


1) Leipziger Dissertation. 

2) P. Weiss u. R. Forrer, Ann. d. Phys. 12, 279, 1929. 

3) P. Weiss, Solvay Kongress 1930. Alle numerischen Werte — mit 
Ausnahme der Sittigungsmagnetisierung von Kobalt — sind diesem Bericht 
entnommen. Die Sattigungsmagnetisierung von Kobalt ist nach Messungen 
von 8S. Kaya, Sc. Rep. Tohoku Univ. 17, 7, 1928 berechnet worden. 

4) Das Weisssche Magneton wird hier als eine zweckmaBige empurische 
Hinheit eingefiihrt, da die experimentellen Arbeiten sich meist auf diese Hinheit 
beziehen. Sie betragt 1125,6 abs. Binh. pro Gramm Atom. Das Bohrsche 
Magneton ist gleich 4,97 Weisssche Hinheiten. 

5) W. Heisenberg, Sommerfeld-Festschrift. 
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Frage, die in dieser Arbeit untersucht werden soll, ist, wie solche Werte 
zustande kommen kénnen. Dazu wird es nétig sein, die Annahme fallen 
mi lassen, daB sich alle Atome des Gitters im selben Zustand befinden. 
Das zweite Problem, das behandelt werden soll, ist die Erklarung der 
Magnetonenzahl der ferromagnetischen Elemente oberhalb des Curie- 
punktes, die sich bekanntlich?) aus der Anderung der magnetischen Sus- 
zeptibilitat mit der Temperatur berechnen lift. Diese Zahl betragt nach 
Weiss fiir Fe, Co, Ni bzw. 16, 15, 8 Magnetonen. Auch wenn alle Atome 
im Gitter in demselben Zustand waren, wiirde, wie wir spater nachrechnen, 
nach der Theorie ein Unterschied in der Magnetonenzahl unterhalb und 
oberhalb des Curiepunktes vorhanden sem. Das Verhaltnis dieser beiden 
Magnetonenzahlen betragt namlich in diesem Falle eee wo j die Impuls- 
quantenzahl eines Atoms bedeutet. Doch ist das experimentell ermittelte 
Verhaltnis bei Nickel so grof, daf man es durch verniinftige Werte von 7 
nicht erklaren kann, solange nur eme Sorte von Atomen im Gitter vor- 
handen ist. 

Im folgenden wird zuerst gezeigt, wie man anschaulich das Vorkommen 
von Atomen in verschiedenen Zusténden im Gitter erkliren kann (§ 1), 
was nachher durch eine Rechnung bestatigt wird, in der zunachst die Aus- 
tauschkrafte nicht berticksichtigt werden (§2). Dann wird der Eimilu8 
der Austauschkrafte besprochen (§3 und 4), und schlieBlich im letzten 
Teil der Arbeit werden die experimentellen Ergebnisse im eimzelnen vom 
Standpunkt der Theorie aus diskutiert (§ 5). 


§ 1. Modellmapige Grundlagen. Die Grundlage der folgenden Unter- 
suchung ist die Behauptung, da schon die elektrostatische Wechselwirkung 
von Atomen geniigt, um zu erkliren, da nicht alle Atome sich im selben 
Zustand -befinden. Dies soll gleich an einem einfachen Beispiel erlautert 
werden. Hs soll em isoliertes Atom im Grundzustand den ,, Durchmesser‘‘) d, 


') Oberhalb des Curiepunktes kann die Suszeptibilitat pro Gramm Atom 
durch die Gleichung 4% = 7 a 6 dargestellt werden, wo T die absolute 
Temperatur ist und © ungefahr gleich der Temperatur des ferromagnetischen 
Curiepunktes. C ist eine Konstante, die empirisch bestimmt wird. Die Anzahl 
Weissscher Magnetonen oberhalb des Curiepunktes wird durch die Gleichung 

V3RC 


> 11058 Ge 


definiert, wo R die Gaskonstante bedeutet. 


*) Der ,,Durchmesser“ soll etwa dem doppelten Halbwertsradius der Elek- 
tronendichte entsprechen. 
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haben. Ferner soll das Atom angeregte Zustinde haben mit einem kleineren 
Durchmesser dy. Die elektrostatische. Wechselwirkungsenergie mit den 
Nachbaratomen wird dann im Grundzustand gréfer sein als in einem 
angeregten Zustand mit klemerem Durchmesser. Je nach der GréBe der 
Energiedifferenz zwischen angeregtem und Grundzustand, kénnen nun 
die folgenden Fille vorkommen: 

a) Hnergiedifferenz sehr gro gegen die elektrostatische Wechsel- 
wirkung der Nachbarn. Dann werden im energetisch tiefsten Zustand 
des Gitters offenbar nur Atome im Grundzustand vorkommen. 

b) Energiedifferenz sehr klein gegen die Wechselwirkung der Nach- 
barn. Das Gitter ist aus Atomen im angeregten Zustand aufgebaut. 

c) Energiedifferenz von der gleichen GréBenordnung wie die elektro- 
statische Wechselwirkung. Es kann dann vorkommen, da ein Teil der 
Atome im angeregten Zustand ist, der andere Teil aber noch im Grund- 
zustand bleibt. 

Bei eimer linearen Kette z. B. ist es emleuchtend, da, wenn nur die 
Wechselwirkung von Nachbarn beriicksichtigt wird, sich im Falle ¢c) etwa 
ein Zustand einstellen kann, bei dem 
eae 2 ee aOOO0O Ofenm 
jedes zweite Atom sich im angeregten Grunavustond 
Zustand befindet. Fig.1 zeigt schee %O O00 0 
matisch die Verhaltnisse fiir verschie- cOo Oye) O. fn m 


Wey angereglen Lustang 
dene Werte von HEnergiedifferenzen 


zwischen dem angeregten und dem pees 
Grundzustand. [Die Energiedifferenzen entsprechen den oben unter a), 
b), ¢) behandelten Fallen. | 

Der angeregte Zustand der Atome kann nun eine andere Multiplizitat 
haben als der Grundzustand, und es ist ohne weiteres klar, dai die Sattigungs- 
magnetisierung pro Atom beim absoluten Nullpunkt nicht ganze Bohrsche 
Magnetonen zu betragen braucht, wenn der Fall c) realisiert ist. Nach 
einem solchen Verfahren kann man im Prinzip eine jede Magnetonenzahl 
zwischen gewissen Grenzen?) erklaren. Hine Probe fiir die Richtigkeit 
der Annahmen erhalt man dann aus der Suszeptibilitat des Metalls oberhalb 
des Curiepunktes. 


§ 2. Durchrechnung des Modells be. Beriicksichtigung der elektro- 
statischen Krdfte. Wahrend die strenge Berechnung der Magnetonenzahl 
eines Metalls eine Kenntnis der Lésungen der Schrédingergleichung fiir 


1) Diese Grenzen sind durch die héchste und tiefste Multiplizitat bestimmt, 
die bei tieferen Termen des Atoms vorkommt. 
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das Gitter erfordern wiirde und somit praktisch nicht durchfihrbar ist, 
kann man wenigstens zeigen, da ein Modell des Gitters, wo die Atome 
sich in verschiedenen Zustinden befinden, durchaus méglich ist, und formal 
Bedingungen angeben, unter denen dieses Verhalten auftritt. Selbst- 
verstiindlich wird fir die mathematische Behandlung ein sehr eimfaches 
Modell zugrunde gelest. 

Wir betrachten das folgende Problem. Gegeben sei eine lineare Kette 
von Atomen (Abstand a). Die normierten Higenfunktionen von zwei tiefen 
Termen der isolierten Atome seien mw und y, die der Energie e, und é, ent- 
sprechen sollen. Ferner sollen die HEnergiedifferenzen von anderen an- 
gerecten Zustinden groB sem gegen die elektrostatische Wechselwirkung 
der Nachbaratome, so daf sie also in der Rechnung nicht bericksichtigt 
zu werden brauchen. 


Wir nehmen fiir die Kette das Heitler-Londonsche Modell und. | 


vernachlaissigen zunachst den Austausch von Elektronen. Die Higen- 
funktion der Kette ist also gegeben durch 


bs IT». 
wo : 
; Vr = Uh, Pe + On Hx 
mit 
Pe+1(Z) = Pr(C+4), Xe+1(2) = Axe (@ + a). 

Wir suchen die Konstanten a,, b, so zu bestimmen, daB die Funktion w eme 
modghichst gute Naherung der Lésung der Schrédingerschen Gleichung 
fir die Kette wird, wenn man nur den EinfluB benachbarter Atome auf- 
einander beriicksichtigt. Dies kann erreicht werden durch Hinsetzen von » 
in das Variationsproblem. Da aber der Austausch der Elektronen ver- 
nachlassigt wird, ist dieses Variationsproblem aquivalent mit der Hartree- 


schen Methode und die Gleichungen, denen die y, gentigen miissen, sind: 


2 


8 
Vy Wr (2;,) oi 73 


m Sa?m 3 
(Ep eV ict yp Ve (ay,) |- Fy —e | Me 
Tk, k—1 


ef Wher (Le+1) —et] aaa 


Th b+ 


— it Views 


(1) 


In diesen Gleichungen bedeutet V, das Potential des k-ten Ions und Ly 
ist die Abktirzung fiir die Koordinaten aller Elektronen, die in der Funk- 
tion y, vorkommen. Die Gesamtenergie des Gitters ist gegeben durch 


B= S&,. 
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Wir fiithren nun die Bezeichnungen ein 
j Vers Pi (%) dt = i} Vir Pk (%,) dt, = 1, 
| Vivi Xe (%) dT, = { Vieeye 


a Pr (2) Kk (q,)dt, = [Vi Pi: Lx) XK (a;,) at, = ie, 
| Pie (2;.) PE te Geen, hes (2 (ax) His (@e41) 
(AT ,41 = A,, : 


AT, A Tr +4 = As, 


Th k+1 Th, k+1 
2 (0) Vis (Sr iB » 
j eet Hee k+1) dt, dtp. i {2 (2) Nk=1 (X,—1) Peed eA 
ky k+1 Th k—1 
Pr (x) Xx (2) Pr+i (4-1) Vera (Xp+1) 
—=dt,8Tia = 2 
| Try k+1 i oe 4, 
2 

Pi: (Lx) Perr (Leo1) Xe+1(Le+1) 

At, d%,4, = A,, 
| Th, k+1 Dae : 
[ute Pr+1 (Le+1) He+1 (€e+1) Eee ee eee 

Th ees k “k+1 6° 


Wir setzen in die Gleichungen (1) den Ausdruck y, = a, q, + >, 7%, ei, 
multiplizieren mit q, bzw. y, und integrieren iiber den ganzen Raum. Wir 
bekommen dann em System von nichtlinearen Gleichungen fir a,, b, 


(F,, ae é,) Ok _ S, =a) (F;, a €5) b;, a Oy = (2) 
mit 


Spo, (ad 1— (fsa t Ab—1) A,—2 (p41 Deg 1+ Op—1 04-1) Ag— (2414 dg_-1) Ag] 
+ by [—2 1g — (ee + 1) Ag—2 (G4 1 Dept Op —1 Op ioe — (bi41+dg-1) Ag], 
= Ox (— ia — (Gj 41+ Gt-1 are = 2 (Ap 41 0K 41+ Op —1 bp_.1) Ay (bi 41+ dg) Ag] 
+ b,[—2 1, — (G41 + @e—1) Ag—2 (Gp 41 Op 1+ Qp—1 dpa) A o— (bi-4-1+b¢—-1) Ag]. 


Diese Gleichungen spezialisieren wir auf den Fall, wo die Funktionen 

und y einer anderen Multiplizitat entsprechen. In diesem Falle sind nam- 

lich die Integrale Is, A4, 45, Ag gleich Null, da sie Ubergangen zwischen 

Zustinden verschiedener Multiplizitat in einem Atom entsprechen. 
Gleichungen (2) reduzieren sich auf diese Weise aut 


(Ex — @,) % + [— 21, — (a4. + ap—_1) A, — (be+1+bf_-1) Ay] a = 0, } ) 
(E;,— €5) by, ait l= 21, ae (ag+1 4p ap—1) As Side (bi 41+ bg-1) A,] by, a), j 


Da keine besonderen Relationen zwischen A, A, AJ, J, vorkommen, 
ist es klar, da® im allgemeimen a,b, = 0, daf also fiir ein bestimmtes k 
entweder a, oder b, gleich Null ist und ferner, daB wegen aj +b, = 1 
entweder |a,| = 1 oder |b,| = 1 sem mu. Es ergeben sich nun ver- 
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schiedene Werte von H, je nach den iiber die Nachbarn gemachten Voraus- 

setzungen. Die folgenden drei Falle smd moglich: 
1. Zwei Nachbarn im Zustand ¢, a?+,= ag_,;= 1, bg41= b_1 =0. 

a) Ey, = ¢, + 21,+24,, wenn af = 1. 

b) E, = @ +21,+24A,, wenn bt = 1. 
9. Zwei Nachbarn im Zustand y, ag ,= ag_1 = 0, bf41 = bg _1=1. 

a) EH, = e,+21,+24,, wenn aj = 1. 

b) B, = e, +21,+2A,, wenn bg = 1. 
8. Ein Nachbar im Zustand ¢ und einer im Zustand y, a¢4,=b;_,=1, 

Dee = 1 = 9. 
a) E, = e, +21,+4,+ 4,, wenn a; 
b) EF, = e, +21, + Ay + A,, wenn bj 
Nehmen wir an, dali die Bedingung erfiillt ist 

2(A, —A,) << e¢, —@, + 2(1,— I.) < 2(A, — A,) *) (4) 
und fragen nach dem Zustand tiefster Energie der lmearen Kette. Be- 
dingung (4) entspricht anschaulich der Aussage, da fiir em Atom in der 
Kette mit zwei Nachbarn im Zustand m der Zustand y der tiefere ist, 
wahrend bei zwei y-Nachbarn der g-Zustand (so wie beim freien Atom) 
tiefer hegt. Offenbar wird nun der tieftse Zustand der linearen Kette der- 


jenige sein, wo jedes zweite Atom im q- bzw. y-Zustand ist. Denn in diesem 
Falle ist die Energie der Kette 


ll Il 


N N 
B= >q+2h4+24) +> +21, +24), 


wihrend sie im Falle, wo alle Atome im Grundzustand sind, gegeben ist 
durch 


KH’ = N (e, +21, +24)) 
und wenn alle Atome angereet sind, durch 

EK” = N (eg + 21, +2 Aa). 
Wegen Bedingung (4) ist aber 

Hak wd be ie 

In dieses Resultat geht noch wesentlich die Annahme ein, da8 nur die 
Wechselwirkung von Nachbarn zu beriicksichtigen ist. Sobald man diese 
fallen lift, ist es emleuchtend, daB der Zustand, wo jedes zweite Atom 
angeregt ist, gar nicht ausgezeichnet ist. YZ. B. kénnte dann eine Kon- 


*) Damit tiberhaupt die A verschieden sind, ist es nétig, daB gm und x ver- 
schiedenen Elektronenfigurationen entsprechen. So kénnte z. B. y ein Singulett 
mit der Elektronenkonfiguration ss sein, wahrend x ein sp*P bedeutet. 
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figuration, wo jedes dritte Atom angeregt ist, der tiefsten Energie ent- 
sprechen. Hs ist freilich dabei ndtig, da nicht (4), sondern eine ihr analoge 
Bedingung erfillt ist, die ohne Schwierigkeit aufgestellt werden kann. 

§ 3. Beriicksichtiqung der Austauschkrafite. Bisher wurden nur die 
elektrostatischen Wirkungen der Elektronen beriicksichtigt, wahrend der 
Austausch vernachlissigt blieb. Wie gezeigt wurde, geniigen schon die 
elektrostatischen Krafte, um die Méglichkeit unseres Modells darzutun. 
Trotzdem ist es aber von Interesse, auch die Wirkungen der Austausch- 
krafte zu beriicksichtigen und ferner, da wir spiter unsere Betrachtungen 
auf Atome mit mehreren Hlektronen anwenden wollen, wie sie bei Fe,Co, Ni 
tatsachlich vorkommen, den Ferromagnetismus eines solchen Modells 
nach der Blochschen Methode zu behandehm. Um die Betrachtungen 
eimigermafen iibersichtlich zu gestalten, beschrankten wir uns dabei auf 
Atome mit zwei auBeren Elektronen. 

His seien «, (x) und fh, (x) die Zellen des k-ten Atoms der Kette, die 
von den Hlektronen besetzt sein kénnen. Bei den nichtangeregten Atomen 
seien die beiden Hlektronen in der Zelle «, bei angeregten ein Elektron 
in Zelle « und eines inf. Andere Zustinde sollen auBer acht gelassen werden. 
Der Zustand der Kette ist nun gegeben, wenn wir sagen, welche Zellen von 
den Elektronen bei allen Atomen besetzt sind und auBerdem noch angeben, 
wie der Spin der Hlektronen in jeder Zelle gerichtet ist. Aus diesen Angaben 
kann dann, durch Determmantenbildung, nach Slater?) die Schrédinger- 
funktion der Kette gebildet werden, die dem Pauliprinzip geniigt. Wir 
betrachten nun den Zustand, wo sich bei jedem zweiten Atom ein Hlektron 
in Zelle « und eines in f befindet. Bei den anderen Atomen aber sind beide 
Elektronen in der Zelle «. Die Spins der Elektronen bei den angeregten 
Atomen sollen alle die gleiche Richtung 


Lele 
(etwa rechts) haben. Bei den _nicht- — = = 
+" 4 == SS SS SS 
angeregten Atomen miissen aber wegen == = == 
des Pauliverbots die beiden Elektronen- fe es par Set 
6 « . b pas cee See SS ee 
spins entgegengesetzt gerichtet sein. ‘ ee —— 
Dies entspricht dem héchstmagnetisierten Wma! pete ie, 
€ 
a 


Zustand des im vorigen Paragraphen 
behandelten Modells. Dieser Zustand 
der Kette ist in Fig. 2a dargestellt, wobei Elektronen in Zellen 6 durch 
einen etwas hédher hegenden Pfeil bezeichnet werden. 
Wenn die Wechselwirkung der Hlektronen als Stérung betrachtet 
wird, so kombinieren mit diesem Zustand noch zwei Gruppen von je N 
1) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 35 
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Yustinden, die in Fig. 2b und 2c dargestellt sind. Die allgemeine Regel ] 
fiir solche Kombinationen ist, da8 eine Anderung héchstens in zwei Zellen | 


stattgefunden haben darf. Dabei mu der Gesamtspin der beiden Zustande || 
derselbe bleiben. Das ist so zu verstehen, da zwei Zellen nur dann als | 
gleich gerechnet werden, wenn sie auch in der Richtung des Spims tiberem- [fj - 


stimmen. Solange nur Austauschintegrale der Nachbarn betrachtet werden, 
iiberzeugt man sich leicht, dai (2b) und (2c) die emzigen sind, die mit 2a _ | 
kombinieren. Zustinde c) kombinieren mit a) durch Austausch in ahn- 
licher Weise wie die Zustainde b). Da ihre Betrachtung prinzipiell nichts 
neues liefert, beschrinken wir uns in der folgenden Abschatzung auf die 
Zustiinde b). Das Matrixelement der Storungsenergie, das Ubergingen 
gangen von (2a) nach (2b) entspricht, ist durch 


J = (Vise (@,) 0, (@) Bx + 1 (@) Bx +1 (#9) dz, dz, 


gegeben und ist unabhangig von k. V,, ist dabei em Ausdruck, der in dem 
Heitler-Londonschen Stérungsverfahren in den Austauschintegralen 
vorkommt. Der Zustand in (2b) entspricht nun emer anderen elektro- 
statischen Energie als (2a), wegen der in § 2 besprochenen elektrostatischen 
Wechselwirkung von Nachbarn. Die Differenz bezeichnen wir mit e. 
Solange J/e klem gegen 1 ist, was wir annehmen wollen, handelt es sich 
hier um eine St6rungsrechnung zweiter Ordnung. Das Resultat fir die 
Schrédingerfunktion der Kette ist 


A] 
Y= Pat > Sl vx 
i 


mit der Energie 
pp 
E= H,— —N'). 
€ 
Hier bedeutet y, die Funktion, die aus dem in Fig. 2a dargestellten Zustand, 
durch Determinantenbildung entsteht, wahrend die y,, der Gruppe von 
Zustinden entspricht, die in Fig. 2b dargestellt sind. 

Die Zustande (2b), die offenbar aus (2a) entstehen, wenn ein angeregtes 
Atom um eine Stelle verschoben wird, kombinieren nun weiter mit solchen, 
die aus 2a durch Verschiebung von zwei angeregten Atomen entstehen. 
Dies wiirde dann zu Stérungen héherer Ordnung fiihren, doch sollen diese 
unberiicksichtigt bleiben. 

Ks ist sehr wichtig, sich von der Gréfenordnung von J und ¢ eine Vor- 
stellung zu machen. J ist von der iiblichen Gréfe der Austauschintecrale, 


*) Eq wachst auch proportional N, so da die relative Verainderung der 
Energie klein ist. 
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also etwa 0,1 Volt. ¢ ist von der GréBenordnung elektrostatischer Energie 
und kann deswegen als 0,5 Volt oder gréBer angenommen werden. Es 
entspricht den Differenzen der verschiedenen A’s in Gleichung (4). Man 
sieht also, daf die Anderung der Energie durch Austausch relatiy sehr 
klem ist. Auch der Beitrag zur y-Funktion ist nicht gro® und sicher nicht 
von entscheidender Bedeutung. 

Der Zustand in Fig. 2a ist nun zweifach entartet, denn, wenn alle 
angeregten Atome um einen Platz verschoben werden, entsteht ein Zustand 
gleicher Energie. Hs fragt sich, wie groB die Aufspaltung ist, die aus dieser 
Entartung durch Wechselwirkung entsteht. Wenn man Austauschwirkungen 
berticksichtigt, kombinieren aber beide Zustinde nur in N-ter Ordnung, 
weil Matrixelemente verschwinden, wenn mehr als zwei Elektronen ver- 
tauscht werden, und die Aufspaltung ist deshalb verschwindend klein. 

$4. Ferromagnetismus. Die Berechnung des Ferromagnetismus 
kann nach der Methode geschehen, die von Bloch?) fiir den Fall von emem 
Elektron pro Atom ausgearbeitet worden ist. Die Resultate, die sich dabei 
ergeben, smd den Blochschen vyollig analog. Den Ausganegspunkt bildet 
der Zustand, der in Fig. 2a dargestellt ist. Die Wechselwirkung mit den 
in Fig. 2b und 2c dargestellten Zustanden soll dabei wegen ihrer relativ 
hohen elektrostatischen Energie unberticksichtigt bleiben. Aus dem héchst- 
magnetisierten Zustand bilden wir nun andere durch Umklappen der ein- 
zelnen Elektronenspins. Offenbar ist es dabei, wegen des Pauliprinzips, nur 
moglich, da{ die Spims der angeregten Atome ihre Richtung veradndern. 
Wie bei Bloch ist der Zustand beschrieben, wenn die Verteilung der nach 
rechts und links weisenden Spins gegeben ist. Der einzige Unterschied 
besteht darin, da wir hier bei jedem zweiten Atom vier, anstatt, wie bel 
Bloch, zwei Zellen haben. Solange wir bei unserem Modell nur den Aus- 
tausch von Hlektronen von benachbarten Atomen beriicksichtigen, ergibt 
sich kein Ferromagnetismus. Denn ein solcher Austausch fihrt zu keiner 
neuen Anordnung der Spins, liefert also nicht die fiir den Ferromagnetismus 
notige Aufspaltung, die die verschiedenen Termsysteme energetisch trennt, 
sondern nur eine belanglose additive Konstante m der Energie. Um iiber- 
haupt Ferromagnetismus zu bekommen, miissen wir also den Austausch 
von Blektronen der angeregten Atome behandeln. Dabei sind wir nach 
dem Gesagten berechtigt, die nichtangeregten Singulettatome, wo die 
Zellen zweifach besetzt sind, tiberhaupt von der Betrachtung auszuschlieBen. 
Zwecks Vereinfachung der Ausdrucksweise gehen wir also zu dem in Fig. 3 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930. 
35 * 
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dargestellten Falle iiber, wo die angeregten Atome einfach nebeneinander- 
gestellt wurden. 

Die Austauschintegrale von Hlektronen in einem Atom seien J. Die 
Austauschintegrale von Hlektronen in zwei benachbarten f-Zellen J, und 
yon benachbarten f- und «-Zellen Jy. Der Austausch von Elektronen in 
benachbarten «-Zellen wird vernachlissigt. Hs ist also 


J= | =. Xr, (2,) Bx (2g) OK (24) Br. (Z;) aT, AT; 


12 


Dye he Br (4) Br (®y) Be + 1 (21) Be + 1 (2) AT, AT, 


J, = ies Bre (4) Pr (®q) %, 41 (2) OE +1 (Lq) AT, AT. 


Viq ist derselbe Ausdruck, der in §3 in der Gleichung fir J vorkommt. 
Ferner wird J als groB gegen J, und J, angenommen?). 

Nach der Bloch-Slaterschen Methode bildet man nun die in 
den Elektronen antisymmetrischen Funktionen, die verschiedenen Spin- 
verteilungen entsprechen, und das Problem besteht in der Auffindung 
von richtigen Linearkombimationen von diesen Funktionen. Dabei ist 

De zu beachten, da nur Zustande mit dem gleichen 
ji — — — —+  Gesamtspin mitemander kombinieren. 
ae MM I In Fig. 3b und 8¢ sind Zustaénde dargestellt, 
FO Ne ee die aus dem héchstmagnetisierten (8a) entstehen, 
¢ =~ —~ —* —* wenn ein Spin beim k-ten Atom seine Rich- 


a 


fz — —> —> tung Andert. In Fig. 8b ist es in der Zelle 8, in 
& —~ =~ —» —= Fig. 3c in der Zelle « geschehen. Alle diese Zu- 
stande sind entartet und wir suchen, wie bei 
Bloch, Linearkombinationen zu bilden, die stationairen Zustinden ent- 
sprechen, wenn der Austausch beriicksichtigt wird. Die Koeffizienten, 
mit denen die in (8b) und (8c) dargestellten Funktionen in die Linear- 
kombination emgehen, seien b, und Ay. Dann kann man sofort die Glei- 
chungen bilden: 

Ea, +S (bp -- ap) + Ty (bp + 1 -2ap+dp_1) =0, 
Eby + I (ap— bp) + J, (bp 41-2 by + bp_4) + Jy (ap, 1-2 + 71) =0, | . 


wo ¢ die Hnergie bedeutet, wenn die Energie des héchstmagnetisierten 
Zustandes Null gesetzt wird. 


*) J wird als Austauschintegral von Elektronen in einem Atom als positiv 
angenommen. 
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Die Gleichungen (5) werden durch den Ansatz 


2 nif 2 nif 


Gide Tne bp BeY © (6) 


aufgelost, wo k die ganzen Zahlen von 1 bis N durchlauft. Es folet ohne 
jede Schwierigkeit 


e=J+2I,+J,(1—c0s 


/ 22k? : 
+ \2 (1— cos a ) + (J + 2d, 008 =") : 


=) 


i 


N 
A:B= — (7+ 2J, cos aes IG (1— cos =) 
ai yx (1 — cos at) + (J + 2J, cos aan) 


also fir den Fall k/N <1, der fiir das Folgende von Bedeutung ist: 


22? k? 
ix = (J, + 2d,) ne? Alp, 13 
\ (8 
22? k? (8) 
5; = (J, — 2J,) WN? +2J+4+4J,, Anise eas 


Dabei wurden in A: B Terme von der GréSenordnung J,/J und J,/J 
vernachlassigt. Solange das getan wird, kann man sagen, dab ¢,, und ¢,, 
za einem Triplett bzw. Singulett gehéren, die aus zwei Elektronen in den 
Zellen « und f desselben Atoms gebildet sind. Die Lésungen unserer Glei- 
chungen entsprechen einer wellenartigen Fortpflanzung dieses Singuletts 
oder Tripletts (welches die magnetische Quantenzahl Null hat) durch 
die Kette. Der emzige Unterschied, der gegen die Blochsche Rechnung 
besteht, ist, daB es sich dort um die Fortpflanzung eines linksgerichteten 
Spins handelt. Bildet man aus (8) die Zustandssumme, so ist einleuchtend, 
daB bei tiefen Temperaturen (und nur bei solchen ist die Blochsche und 
also auch die unsere Rechnune gerechtfertigt) der Anteil von Ghedern wie 


ae éy lk T 


wegen des Terms 2J, das positiv ist, verschwindend klein ist. Folglich 
konnen wir die Singuletts aufer acht lassen. 

Solange nur wenige linksgerichtete Spins vorkommen, kann man zeigen, 
daB sich die Energie fiir kleine Werte von k (also lange Wellen) additiv aus 
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Ausdriicken, welche zu (8) analog sind, zusammensetzt+). Da fiir uns nur 
der Tripletterm in Betracht kommt, kénnen wir fiir den Fall von r lnks- 
gerichteten Spims schreiben. 
2 0” 2 2 

€ == ye (Fi + 24s) it > +++), (9) 
Dieser Ausdruck ist aber genau derselbe wie bei Bloch, nur da seinem 
2J, bei uns J; +2, entspricht. Der weitere Gang der Rechnung weist 
nur sehr gerinefiigige Unterschiede gegen die Blochsche. Diese kommen 
namlich nur dadurch zustande, da die magnetische Energie der Spins 
im duBeren Felde nicht wie bei Bloch —(N —27r) wH, sondern 


—(2N—27r) uH 
ist, wo « das Bohrsche Magneton bedeutet. Man bekommt auf diese Weise 
fir die Sattigungsmagnetisierung bei der Temperatur 7 den Ausdruck 
Lae |e 
TABS, 


(Fir Atome mit eimem Elektron wire y = 0,113.) 


= 4 3/ 
M=M, E —y( ) ‘ mene O05e: (9') 


Wir fragen jetzt, wie sich bei unserem Modell die Gréfe J, + 2J, durch die 
Temperatur des paramagnetischen Curiepunktes ausdriicken laft. Dazu ist 
es vorerst nétig, die Vernachlaissigung der Singuletterme in der Zustandssumme 
zu begriinden auch fiir Temperaturen, die itber dem Curiepunkt legen. Denn, 


') Wenn zwei Spins linksgerichtet sind, haben wir zunachst vier Gruppen 
von Koeffizienten ay, ,, bp, fo, fy fo» Up, fo ZU betrachten, die den folgenden 
Fallen entsprechen: 

a) Zwei linksgerichtete Spins in Zellen x bei den Atomen f,, f,. b) Ein links- 
gerichteter Spin in Zelle « beim Atom f, und einer in Zelle 6 beim Atom fy. 
c) Wie bei b), nur da die Rollen von 7, und f, > f, vertauscht sind. d) Zwei 
linksgerichtete Spins in Zellen 6. Wir machen den Ansatz: 


277% 
- ; Oka fa + Kafe) 
ps fo Des ty? Che fy? Ips fo = I JB DAOL IOC 

und bekommen vier lineare Gleichungen fiir 4, B, C, D. Sie haben natiirlich, 
da rman die relativ seltenen Falle, wo die beiden Spins am gleichen Atom oder 
an Nachbaratomen sich befinden, auBer acht 1a8t, Losungen, die sich als Pro- 
dukte der Lisungen des Falles mit einem nach links gerichteten Spin bilden 
lassen, in der Form: 

1. A Ag, [3 == C => At Bas D= BS. oa "1k + £1 ko: 

2: A = Ai Ag; B = Ala IB yyy. G = AG Bas 7D) = [Bio dahon 2S Sen ae Ekg: 

3. A= A, A, B= ALB, C= A, Be D = 8) be 1k, + €2kp. 

4, A= Al, B= C= AsB,, D = Be, @ = ok, + €akp- 


Man sieht also, daB sich die Energie in der Tat aus Ausdriicken der Form (8) 


additiv zusammensetzt. Fiir den Fall, wo J > J, und J > Jo, diirfte das jedoch 
auch ohne Rechnung klar sein. 


Neen eee ES — 
aan = “ - - —— 
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obzwar auch dort 2J gréBer alsk T sein diirfte, wiirde doch wahrscheinlich 
2J/k T im Bereich, wo die Messungen ausgefiihrt sind, kaum den Wert 3 iiber- 
schreiten. (Bei Nickel kann z. B. 2J auf etwa 0,2 Volt abgeschatzt werden 
und kT entspricht 0,1 Volt.) Der Umstand, da8S man demnach die Singuletts 
in der Zustandssumme vernachlissigen darf, wird demzufolge bedingt sein durch 
die in § 2 besprochene elektrostatische Wechselwirkung der Atome. Das Resultat 
dieser Wechselwirkung ist nimlich, daB die Energieunterschiede zwischen unseren 
Singulett- und Triplettermen von der GréBenordnung der elektrostatischen 
Wechselwirkung, also etwa 0,5 Volt oder mehr, betragen. Ware diese Wechsel- 
wirkung von derselben GréSenordnung wie kT, so wiirde das Verhaltnis der 
Zahl n der Atome im Triplettzustand zu der Zahl N — n der Atome im Singulett- 
zustand gegeben sein durch 
niN—n = Bette, 


(Der Faktor 3 kommt wegen des Gewichts 3 des Triplettzustandes vor.) Es 
ware also 
1 
ne hn 
r 3 
Da die Suszeptibilitat oberhalb des Curiepunktes durch den Ausdruck 


e 


Bn gw? 

a 3k(T— 0) 
gegeben ist, ware 1/z nur dann linear in der Temperatur, wenn kT > 2J. 
In der Tat beobachtet man nun bei Nickel, da’ 1/z streng proportional T inner- 
halb eines weiten Gebietes verlauft, bei dem sicher RT < 2 J ist. Wir miissen 
also den SchluB ziehen, dafi die elektrostatische Wechselwirkung, von der oben 
die Rede war, bewirkt, daf in der Formel fiir 7 an Stelle von 2 J ein weit gréBerer 
Wert ¢ zu stehen kommt und, dai dann RT <e ist, was auch zu einer Pro- 
portionalitét von 1/z mit T fithrt. 

Um nun den paramagnetischen Curiepunkt zu berechnen, ist es ndotig, 
den Energieschwerpunkt der Terme mit einer gegebenen magnetischen Quanten- 
zahl m zu kennen. Wenn z die Anzahl der Nachbarn eines Atoms bedeutet, 
ist, nach einer Formel von Heisenberg'), der Schwerpunkt der Tripletterme 
gegeben durch 


= N22 m2 
ee ra 


Die Magnetisierung 2m in einem Felde H bei der Temperatur 7, die hoher 
als der Curiepunkt ist, ergibt sich aus der Forderung, dafi der Ausdruck 
Fg ATE ICE Si Ma set 

f(m, N) e 4N jg hs eed (9"”) 
ein Maximum wird, wo f (m, N) die Anzahl der Terme mit der magnetischen 
Quantenzahl m bedeutet, wobei jedoch nur die Tripletts berticksichtigt werden. 
Hs sei N, die Zahl der Triplettatome mit der magnetischen Quantenzahl 0, 
ebenso N, und N_, die Anzahl der Tripletts mit den magnetischen Quanten- 
zahlen 1 baw. —1. Dann ist 


: MN! ft 
f (nm, N) = = No! Ny! 4! (9 ) 


1) Siehe Anmerkung 5 auf §. 519. 
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mit den Nebenbedingungen: 
NotNi t+N-1 = N, Ni—N-y = mM. 


Die Terme der Summe (9’”) haben nun fiir kleines m ein scharfes Maximum _ 


/ 2 
bei No = 3 [4-255 a= 1| = g(m). Wir kénnen mit einer fiir unsere 


3 * N? 
Zwecke ausreichenden Genauigkeit den Wert der Summe durch das héchste 
Glied ersetzen, also 
Ne N! 
Fa, Mie N—g(m)—m, N—g(m)+m 
g(m)! 3 ! 9 


schreiben. Daraus folgt durch eine kurze Rechnung, daB das Maximum von (9”’) 
fiir einen Wert von m angenommen wird, der aus der folgenden Gleichung 
bestimmt wird: 


3 ee eae m diceeday 
oN CRTs oye ere 
Fiir die Suszeptibilitat y bekommen wir: 
2um 8u2N J, +2, 
= = (P= oad} gu 
H Sh(DSae)? 4 aa: = 


die Temperatur des paramagnetischen Curiepunktes bedeutet. 
Wird der Wert von J, + 2J, der sich aus (9’’’) ergibt, in (9’) eingesetzat, 


so findet man 
M = M [3 — 0,056 (4) kale 


Fir Nickel, dessen tiefster Term ein Triplett ist, mu8, wie spaiter begriindet 
wird, ungefahr z = 6 angenommen werden und daraus folgt fiir die Zimmer- 
temperatur angenihert m = 0,95 M, in guter Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung. Dagegen kann nur eingewendet werden, daB nach Messungen von 
Weiss”) im Bereich von 100 bis 300° K ein J?-Gesetz fir die Abnahme der 
Magnetisierung mit der Temperatur vielleicht die experimentellen Werte etwas 
besser wiedergibt als das Blochsche T?/2-Gesetz. 


§ 5. Vergleich mit dem Experiment. 1. Bevor wir jetzt zur Erérterung 
der experimentellen Ergebnisse fiir die verschiedenen ferromagnetischen 
Elemente schreiten, mtissen noch die Ausdriicke fir die Energie und die 


Bedingung (4) von §2 fiir das Auftreten von angeregten Zustanden 
auf den Fall eines Gitters verallgemeinert werden. Ferner miissen die 


1) Die linke Seite dieser Gleichung 


Pe == (=) does 
fdm ff \og 
da wie = 0. Daraus ergibt sich 
CN i A ye a PP el 
f dm 2 °N—g—m 2N 
bis auf GréBen von der Ordnung (m/N)?. 
*) F. Weiss u. F. Forrer, Ann. d. Phys. 12, 279, 1929. 


Y 


21 egemelege 
om f dm’ 
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Formeln fir die Suszeptibilitét oberhalb des Curiepunktes besprochen werden. 
Ks sei allgemein z die Anzahl der Nachbarn des k-ten Atoms, ferner 2’ 
die Anzahl der Nachbarn im Zustand g und ¢” derjenigen im Zustand x. 
Dann ist 

E, = ¢, +21,+2A,+2" A,, 


wenn das K-te Atom im Zustand ¢ ist, 


E, = 4 +21,+27A4,+ 2" A;, 
wenn das K-te Atom im Zustand y ist. 

Dabei sind die Bezeichnungen dieselben wie in § 2. Man sieht sofort, 
da die Hrfiillung emer zu (4) analogen Bedingung im Falle eines Gitters 
viel leichter ist als bei einer linearen Kette. Denn an Stelle des Faktors 2 
von A,— A, in (4) kommt jetzt der Faktor z, welcher bei den Gittern 
von Fe, Co, Ni von 8 bis 12 betragt. Die Bedingung dafiir, daB iiberhaupt 
angereete Zustinde auftreten, lautet jetzt 

@,— e, + # (I,— 1) <2 (A,— A). (10) 
Wie viele dann auftreten, hangt davon ab, um wieviel kleiner die linke Seite 
von (10) ist als die rechte. Wenn wir uns z. B. auf den Fall eines flachen- 
zentrierten kubischen Gitters beziehen, wo jedes Atom 12 Nachbarn besitzt, 
und wenn wir 
8 (A,— A,) ee (A, — A,) Ves Gia: 12(1, — 1,) = 12 (A,— A,) (11) 
annehmen, so ist offenbar der angeregte Zustand dann und nur dann der 
niedrigere, wenn sich 9 bis 12 Nachbarn im y-Zustand befinden. Der Zustand 
tiefster Energie des Gitters wird erreicht, wenn sich z. B. die Atome an den 
Ecken eines Elementarkubus im angeregten, die iibrigen aber im Grund- 
zustand befinden. Denn dann haben die angereeten Atome 12 Nachbarn 
im Grundzustand, die tibrigen aber nur 8. 

2. Die Suszeptibilitét unseres Modells oberhalb des Curiepunktes 

ist gegeben durch die Formel 

t= SNe Pith +5 [eis (12) 
wo N,.= die Anzahl der Atome pro Gramm Atom im Zustand 1), 7,= hnpuls- 
moment des Zustandes r in Hinheiten h/2 2, k = 1,87- 10716 erg/Grad, 
T = absolute Temperatur, @ = Temperatur des paramagnetischen Curie- 
punktes, g = Landéscher Faktor = 2, = Bohrsches Magneton 
= 0,92 - 10-*° abs. Hinh. 


1) Der Index r bezieht sich auf die verschiedenen im Gitter vorkommenden 
Zustainde, von denen jeder eine andere Multiplizitat haben soll. 
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Die Siattigungsmagnetisierung bei tiefen Temperaturen ist gegeben 
durch 
[= = N,9 Jr Mos (18) 
i 


und man sieht, da j, in (18) linear, in (12) aber quadratisch auftritt, dab 
der Zusammenhang zwischen J und x ein anderer ist, als wenn sich die Atome 
alle im selben Zustand befinden?), 

8. Wir gehen jetzt dazu tiber, die experimentellen Ergebnisse von 
unserem Standpunkt aus zu erdrtern. Es kann sich dabei nicht um eime 
Voraussage der beobachteten Tatsachen handeln, da dazu eine genaue 
Berechnung der Higenfunktionen der ferromagnetischen Elemente im 
Gitter nétig ware, sondern nur um ein qualitatives Verstindnis der experi- 
mentellen Tatsachen. Dabei ergibt sich aber, wie schon in der Hinleitung 
erwahnt wurde, da man unter ganz verniinftigen Annahmen die Magnetonen- 
zahl oberhalb des Curiepunktes aus der Sattigungsmagnetisierung be- 
rechnen kann. 


Es sei zuerst der Fall des Nickels im Betracht gezogen. Die Zustainde 
des freien Atoms sind aus Spektraluntersuchungen bekannt. Nach An- 
gaben von Hund ist der tiefste Zustand em °F mit der EHlektronen- 
konfiguration s?d®. In emer Entfernung von weniger als 0,1 Volt liegt 
ein zweites Triplett, namlich 3D mit der Hlektronenkonfiguration sd. 
Etwa 0,2 Volt héher haben wir dann einen 1)D-Zustand mit derselben Hlek- 
tronenkonfiguration. Waren nun alle Atome im Gitter im Triplettzustand, 
dann wiirde die Siattigungsmagnetisierung von Nickel 10 Weisssche 
Magnetonen betragen. Der experimentelle Wert von 3 Weissschen Magne- 
tonen legt nahe, da8 der Grundzustand des Gitters aus einer Mischung 
von 0,3 N-Triplettatomen und 0,7 N-Singulettatomen besteht. Diese miissen 
nach unserer Theorie aus verschiedenen Elektronenkonfigurationen auf- 
gebaut sein, z. B. ware das oben erwahnte °F und 3D und 4D eine Méglich- 
keit. Doch kommen auch andere Zustinde in Betracht, wie ein (s?d8) 1D 
und (d!°) 4S, die im freien Atom 1,5 bis 2 Volt itber dem Grundzustand 


*) Z.B. sei die beobachtete Sittigungsmagnetisierung beim absoluten 
Nullpunkt fiinf Weisssche Magnetonen. Wenn das magnetische Moment 
eines jeden Atoms 5 Weisssche Magnetonen betragt, was einem Dublett ent- 
spricht, ist oberhalb des Curiepunktes 8,5 die beobachtete Magnetonenzahl. 
Wenn aber nur eine Halfte der Atome ein magnetisches Moment von 10 Weiss- 
schen Magnetonen besitzen (sich also im Triplettzustand befinden) und die andere 
Halfte das magnetische Moment Null, dann wird die Sattigungsmagnetisierung 
beim absoluten Nullpunkt ungeindert bleiben, die Magnetonenzahl oberhalb 
des Curiepunktes aber den Wert von 10 Weissschen Magnetonen erreichen. 
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hegen, denn die Bindungsstarke des Nickels, wie sie aus der Verdampfunegs- 
warme entnommen werden kann, ist in der Nahe von 4 Volt. Unter der 
speziellen Annahme (11) wiirde sich fir die Sattigungsmagnetisierung 
von Nickel der Wert 2,5 Weisssche Magnetonen ergeben. Der betrachtete 
Wert ist nicht weit davon entfernt und weist darauf hin, daf tatsichlich 
im Gitter die Anordnung der Tripletts nicht viel von der aus (11) sich 
ergebenden abweicht?). 

Die paramagnetische Suszeptibilitit laBt sich aus dem angenommenen 
Mischungsverhaltnis leicht berechnen. Sie entspricht 


4,97 70,8 924 (j +1) = 4,97 0,8-4-1-2 = 7,6 


Weissschen Magnetonen, wihrend der experimentelle Wert 8 Weisssche 
Magnetonen ist. Wahrend das Mischungsverhaltnis einfach aus den experi- 
mentellen Werten der Sattigungsmagnetisierung berechnet wurde, folgt 
dieses Ergebnis, ohne weitere Annahmen zu machen. 


In der folgenden Tabelle smd Werte zusammengestellt, die auf die- 
selbe Weise fir Hisen und Kobalt berechnet wurden. Das Mischungs- 
verhiltnis ergibt sich aus der Sattigungsmagnetisierune. Daraus  er- 
rechnet sich die Suszeptibilitét im paramagnetischen Zustande, die mit 
der beobachteten verglichen wird. 


Tabelle 1. 
| Fe Co Ni 
— — - ——_ ~— = = = —— 

Sattigungs- | 

magnetisierung . . | 11 8,5 | 3 
Mischungsverhaltnis OnEOul 0,6 : 0,4 0,8: 0,1 
Multiplizitat . . . . | Triplett u. Quintett | Dublett u. Quartett | Triplettu. Singulett 
Magnetonenzahl eee 15.5 13.5 7,6 
im paramagneti-|,, 5 | 16 1D | 8 
schen Zustande || 


(Alle Zahlen sind in Hinheiten von Weissschen Magnetonen ausgedriickt.) 


Fir Hisen wurde eine Mischung von Quintetts und Tripletts an- 
genommen, da der Grundzustand von Hisen ein s?d°,°D-Term ist und in 
einer Entfernung von etwa 1,5 Volt von diesem ein (sd’) 3F-Term vor- 
kommt. Septetterme mit einem p-Hlektron kommen zwar auch in Betracht, 
doch wurden sie nicht beriicksichtiet, da sie etwas hoher (2,5 Volt) tiber 
dem Grundterm liegen. 


1) Das ist der Grund fiir die Annahme von z = 6 in § 4. 
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Bei Kobalt ist der Grundzustand ein (s?d1) 4F-Term. Htwa 0,5 Volt 
iiber diesem liegt ein (sd8) 4#'- und 0,5 Volt héher ein (s?d") ?F-Term. Die 
Grundterme der Atome im Co-Gitter diiften aus diesem zusammen- 
gesetzt sem. 

Wie man aus Tabelle 1 entnimmt, ist die Uberemstimmung von be- 
rechneten mit beobachteten Werten eine recht gute. Dazu mu aber noch 
bemerkt werden, daf die experimentellen Werte der Magnetonenzahlen 
im paramagnetischen Zustand von Hisen und Kobalt nicht genau be- 
kannt sind. 

4. Die Legierungen von Fe, Co, Ni mitemander zeigen ein sehr kom- 
pliziertes Verhalten beziiglich der Sattigungsmagnetisierung. Diese kann 
nicht aus dem Mischungsverhaltnis der Elememte berechnet werden und 
verandert sich linear mit der Komposition der Legierung nur in gewissen 
Grenzen. Auch gibt es Legierungen von Hisen und Kobalt, die em groBeres 
magnetisches Moment pro Atom haben als Hisen. Da es unbekannt ist, 
wie ein Atom eines EKlementes in einer Legierung seine Umgebung beeinfluBt, 
ist es dabei unméglich, irgendwelche Voraussagen fiir die Sattigungs- 
magnetisierung zu machen. Aus dem Verhalten der Legierungen kann 
jedoch geschlossen werden, daf, wie vorher angefiihrt wurde, in der Tat 
der Zustand eines Atoms weitgehend von seiner Umgebung abhanet und 
die Magnetonenzahl eines EHlementes im festen Zustand kee Atomeigen- 
schaft ist. 

Uns interessiert zunachst das Verhalten yon Legierungen, wo eine 
kleme Menge emes Elements in einem anderen aufgeldst ist. Man wird 
dann erwarten, da sich in diesem Falle die Magnetonenzahl linear mit 
der Zusammensetzung der Legierung verindern wird, was den Beob- 
achtungen entspricht. Aus der Zunahme der Magnetonenzahl mit der 
Menge der aufgelésten Substanz kann berechnet werden, welche Magnetionen- 
zahl jedes der drei ferromagnetischen Hlemente besitzt, wenn es in klemer 
Menge in einem anderen aufgelést wird. Die folgende Tabelle ist nach An- 
gaben von Forrer?) zusammengestellt worden. 


Magnetonenzahl. 
| in Fe | in Co | in Ni 
Viorel; 425s tye peewee 11 (16) 14 
VionsCorre = crane (17) 8,5 9 
Vion Nios, eae ge (14) 4 3 


(Die eingeklammerten Werte sind nur ungenau bekannt.) 


1) R. Forrer, Journ. de phys. 1, 325, 1930. 
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Man sieht ohne weiteres, da von einer Konstanz der Magnetonenzahlen 
keine Rede sein kann. Im Falle der Legierung yon einer kleinen Menge 
von Nickel im Hisen wird man annehmen miissen, daB das Nickelatom 
im Triplettzustand ist, und, da8 noch ein Teil der EKisenatome in seiner 
Umgebung aus dem Triplett- in den Quintettzustand iibergeht. In den 
Legierungen von Kobalt in Eisen diirfte das Kobaltatom im Quartett- 
zustand sem. Diese Aussagen sind ganz hypothetischer Natur, denn es 
ist weder die Konstitution dieser Legierungen bekannt, noch sind Messungen 
in paramagnetischen Gebiet oberhalb des Curiepunktes vorhanden, an 
denen diese Annahmen gepriift werden kénnten. 

Hine andere Reihe von Versuchen, die sowohl fiir die Magnetonenzahl 
emes Elements als auch fiir die Art der Abnahme der Austauschintegrale 
mit der Entfernung zweier Atome von Interesse sind, bilden die Messungen 
von F. W. Constant?) tiber die Sattigungsmagnetisierung und den Curie- 
punkt yon festen Lésungen von Kobalt in Platin. Hs seien hier zundchst 
die Werte zusammengestellt, die Constant fiir die verschiedenen Le- 
gierungen erhalten hat. 


Legierungen von Kobalt mit Platin. 


Atomprozente Co. . ... 100 PAS) ala) By dl 
Ciena 6 4 4 6 oo 6 Je) be Bee als) hase 
Maegnetonenzahl ..... 8b 1035 14 (40,5) 5) 


Was zunichst die Magnetonenzahl anbelanet, so ist zu bemerken, 
daB8 in der obigen Tabelle die eingeklammerten Zahlen offenbar kee Be- 
deutung haben, da die Messungen bei der Temperatur der fliissigen Luft 
ausgefiihrt wurden, die fiir diese Legierungen nicht tief genug ist. Die 
anderen Zahlen zeigen sehr deutlich eime Zunahme der Magnetonenzahl 
bis dicht an 15, was einem Quartetterm entsprechen wiirde. Dies freilich 
nur unter der Voraussetzung, dafi die Platimatome beim Ferromagnetismus 
keine Rolle spielen’). 

Die Art der Abnahme der Austauschmtegrale mit der Konzentration 
ist von emer gewissen Bedeutung im Zusammenhang mit dem Curiepunkt 
von Nickel. Denn dort haben wir es mit einer 30 °%igen Konzentration 
von Nickeltripletts in emem Medium von Singulettatomen, die nichts 


1) F. W. Constant, Phys. Rev. 34, 1217, 1929; 36, 1654, 1980. 

2) Hine Legierung von 5% (Gewicht) von Kobalt in Palladium hat, nach 
Constant, die Magnetonenzahl 20 pro Atom Co. Da der tiefste Term von Co 
ein Quartett ist, kann man diese Zahl nur verstehen, wenn man annimmt, 
daB das Pd zum Ferromagnetismus beitragt. 


538 <A. Wolf, Uber die Magnetonenzahlen ferromagnetischer Stoffe. 


zum Ferromagnetismns beitragen, zu tun. Man wiirde dann nach der obigen 
Tabelle erwarten, daf& der Curiepunkt des Nickels von der GréSenordnung 
der Halfte des Curiepunktes der beiden anderen ferromagnetischen Elemente 
sein sollte, bei denen alle Atome zum Ferromagnetismus beitragen. Da 
nun bekanntlich der Curiepunkt von Ni bei 640° K hegt, ist dies in der Tat 
der Fall. 


Ich méchte gern am Schlu8 Herrn Prof. Heisenberg und Herrn Dr. 
Bloch fix Anrecung und Hilfe bei dieser Arbeit herzhch danken, 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik. Februar 19381. 


4ur Frage der Beziehung zwischen Ferromagnetismus 
und Leitfahigkeit. 


Von Herbert Sachse in Leipzig. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Mai 1931.) 


Fir nichtmetallische Ferromagnetika sind Zusammenhange zwischen Ferro- 
magnetismus und elektrischer Leitfihigkeit nicht sicher nachweisbar. Der von 
Ghosh gefundene Leitfihigkeitsunterschied zwischen der ferromagnetischen 
und der paramagnetischen Form des Fe, O, ist auf sekundare Ursachen zuriick- 
zufiihren. Die beiden Formen zeigen allerdings eine Differenz der Leitfahigkeit, 
die aber wesentlich kleiner ist. Ks ist ferner zu beachten, da die Leitfahigkeit 
teilweise elektrolytischer Natur ist. Die Untersuchung der Leitfahigkeit einiger 
anderer nichtmetallischer Ferromagnetika, insbesondere in der Nahe ihres 
Curiepunktes, lat keine Beziehungen zum magnetischen Verhalten erkennen. 


Ghosh?) hat vor kurzem zu zeigen versucht, da bei dem ferromagneti- 
schen Fe,O, Beziehungen zwischen Magnetismus und Leitfaihigkeit be- 
stehen und daraus auf die Rolle der Leitungselektronen Schlisse gezogen, 
wie sie auch fir metallische Ferromagnetika bereits vorlagen?)®). Er hat 
die Gleichstromleitfahigkeit von Fe,0, sowie von ferromagnetischem und 
paramagnetischem Fe,O, bei Zimmertemperatur gemessen. Fir Fe,O, 
hat er einen Widerstand von 10? Q, fi ferromagnetisches Fe,O3 von 108 2 
und fi paramagnetisches Fe,O, von 10! bis 10'2.Q gefunden. Nach 
Literaturangaben hat Fe,O, einen spezifischen Widerstand von 10-? Q. 
Man findet dort jedoch auch Hinweise auf starke Widerstandszunahme bei 
abnehmender TeilchengréBe und germgem Prefidruck. Fe,O, (paramagne- 
tisch) hat nach Bidwell*) einen spezifischen Widerstand von der Gréfen- 
ordnung 1072. Die von Ghosh gefundenen Widerstinde stimmen mit 
den Literaturwerten zwar nicht iiberein, geben aber ein ungefahres Bild 
von der Reihenfolge der LeitfahigkeitscréBen. Aus der Tatsache, dali die 
Leitfahigkeit von Fe,;O,4 von ihm gréfer gefunden wurde als die des ferro- 
magnetischen Fe, 03 und diese wiederum groper als die des paramagnetischen 
Fe,O,, zieht Ghosh folgende Schliisse. 


1) Krishnapada Ghosh, ZS. f. Phys. 68, 566, 1931. 
2) J. Dorfman u. R. Jaanus, ebenda 54, 277, 1929. 
8) W. Gerlach, ebenda 59, 847, 1930. 

4) W. Bidwell, Phys. Rev. (2) 10, 756, 1910. 
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Das ferromagnetische Fe,O, besitzt Leitungselektronen, von denen 
ein Teil an den fiir den Ferromagnetismus wichtigen Wechselwirkungen 
mitwirkt, wihrend die anderen ,,gewohnliche’’ Leitungselektronen sind. 
Bei der Oxydation von Fe,O, zu FeO; verschwindet ein Teil der ge- 
wohnlichen Leitungselektronen und es bleibt nur der Anteil zurtick, der 
die fiir die Austauschphénomene verantwortlichen Elektronen mit enthalt. 
Bei der nachfolgenden irreversiblen Umwandlung in die paramagnetische 
Eorm, bei der sich auch das Gitter Andert, verschwinden noch mehr 
Leitungselektronen und die Leitfahigkeit smkt weiter. 


Voriges Jahr habe ich mitgeteilt, daB ferromagnetisches Fe,O, eine 
der Bedingungen des Heisenbergschen Modells gut erfiillt1). Dies wurde 
dadurch gezeigt, da die Leitfahigkeit von ferromagnetischem und para- 
magnetischem Fe,O, untersucht wurde. Hs wurde damals darauf ver- 
zichtet, Zahlenwerte anzugeben, weil es nur auf die qualitative Erfillung 
einer Bedingung ankam und deshalb lediclich das Verhaltnis der 
Leitfahigkeit des ferromagnetischen Fe,O0, zu der des Hisens genannt. 
Inzwischen ist in emer gemeinsamen Arbeit von Le Blane und mir?) 
tiber die Hlektronenleitfahigkeiten von Oxyden verschiedener Valenz- 
stufen auf den Leitfahigkeitsunterschied der beiden Hisenoxyde hin- 
gewiesen worden. 


Die vorliegende Mitteilung brmet das Zahlenmaterial, das den fritheren 
qualitativen Angaben zugrunde lag, msbesondere auch Angaben iiber die 
Temperaturabhaingigkeit der Leitfahigkeit. Ferner ist stets versucht 
worden, tiber die Natur der Leitfahigkeit etwas auszusagen und weiterhim 
wird die Temperaturkurve der Leitfaihigkeit mit der fiir die Magnetisier- 
barkeit verglichen. Dies ist besonders fiir Temperaturen iiber 400° von 
Interesse, bei denen eine mit wachsender Temperatur immer rascher ver- 
laufende irreversible Umwandlung der ferromiagnetischen in die para- 
magnetische Form yor sich geht. 


Ich habe ferner emige stabile ferromagnetische Stoffe bis iiber ihren 
Curiepunkt hinaus auf ihre elektrische Leitfahigkeit untersucht, da bei dem 
Fe,0, infolge des irreversiblen Verlusts der Magnetisierbarkeit nicht von 
emem eigentlichen Curiepunkt gesprochen werden kann, wie meine fritheren 
Versuche zeigten’). Hs sind die Leitfahigkeiten der Ferrite: NiO - Fe,Os 


') H. Sachse, ZS. f. phys. Chem. (B) 9, 83, 1930. 
*) M. Le Blanc u. H. Sachse, Ber. d. Sachs. Akad. d. Wiss., Math.-phys. 
Kl. 82, 153, 1980. 


°) H. Sachse u. R. Haase, ZS. f. phys. Chem. (A) 148, 401, 1930. 
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und PhO: Fe,0, und des magnetischen Chromoxyds Cr;Og gemessen 
worden. 
Versuche wnd Ergebnisse. 


Gemessen wurden die Gleichstromleitfahigkeiten, bei Werten von 
x > 10° auch die Wechselstromleitfahigkeiten zylindrischer Prefkérper 
gleicher Packunesdichte. Eine nihere Beschreibung des Mefverfahrens 
findet sich in einer fritheren Arbeit von M. Le Blane und mir}) iiber 
die Hlektronenleitfaihigkeit des Nickeloxyds. Ferner wurde die Strom- 
spannunegscharakteristik untersucht und mit Hilfe eines rotierenden Um- 


3000 


2500 


Halowertszelt in Stunger 
ce 
Ss 


= - - 0 
59° “49 00. 300 400 500. «600 T 100 Wi 


Bigae Fig. 2. 


schalters auf Polarisation bzw. elektrolytische Leitfahigkeit gepriift. Bei 
den Ferriten konnte bewiesen werden, dafi reme Hlektronenleitfihigkeit 
vorlegt. Nur nach langerem Stehen bei Zimmertemperatur an freier 
Atmosphare trat bisweilen Polarisation auf, die auf Feuchtigkeitsspuren 
zuariickzutiihren war. Ghosh hat zur Erklarung emer Leitfahigkeitszunahme 
der an sich stabilen paramagnetischen Form nach zweimonatiger Lagerung 
Feuchtigkeitsspuren auch in Erwiaigung gezogen. Fe ,O, hingegen zeigte 
Polarisation bis zu einigen Volt auch bei wesentlich hoheren Temperaturen 
als 100° und im Vakuum. Man darf diese Tatsache wohl als eine Bestatigung 
der Ansicht Koenigsbergers?) ansehen, der fiir das Fe,O, gemischte 


Leitfahigkeit annahm. 


1) M. Le Blanc u. H. Sachse, Ber. d. Sachs. Akad. d. Wiss., Math.-phys. 


Kl. 82, 138, 1930. 
2) J. Koenigsberger, Ann. d. Phys. (4) 32, 179, 1910. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 36 
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1. Ergebnisse bei FegOQ3. In Tabelle 1 und dem Kurvenbild 1 ist der 
Temperaturverlauf der spezifischen Leitfahigkeiten von ferromagnetischem 
(Kurve I) und paramagnetischem (Kurve Il) Fe,03 bis im das Gebiet der 
raschen Umwandlung der ersten Form in die zweite angegeben. Die Zahlen 
stellen Mittelwerte aus Messungen an verschiedenen PreSikorpern dar. Die 
Schwankungsbreite der Werte ist so klein, dab die Kurve durch Hintragen 
von Hinzelwerten keine nennenswerten Abweichungen erfahrt, solange 
man bei Temperaturen unter 400° arbeitet. Uber 400° steigt die Umwand- 


Tabelle 1. 
Ferromagnetisch | Paramagnetisch 
Temperatur a | Tie, 
Z Polarisation | ‘e Polarisation 

00 Volt Volt 

20 st ee = 1055 

50 PO) oO, < 107? 
100 6:3edlOn? M6m1O=2 
150 253 + 10> Delasel Ome 
200 7,9 - 10-8 PEN 1,7. 10-8 2 
250 Sila Ome 3,6 7,2 -10-8 ~3 
300 Toe lO se 1 4,2-1077 ~ 0,8 
350 6,4- 10-8 0,4 16 1055 0,4 
400 3,2 - 107-5 Zr Ome 0,15 
450 Ace Ons 0,2 2:3 -10—° 0,15 
500 5,60 Lm 6,2 - 10-5 0,1 
550 8,0- 10-4 1,4. 10-4 
600 iI 5,l-> 1054 0,01 3,5 +1074 
650 | T= LOs4 | 7,1-10-4 
680 1| 1,8. 10-3 | < 0,01 1,8 - 10-* < 0,01 


lungsgeschwindigkeit des Ubergangs der ferromagnetischen Form in die 
paramagnetische betrachtlch an, was aus dem Kurvenbild 2 zu erkennen 
ist. Infolgedessen sind die Leitfahigkeiten nicht mehr zeitlich konstant, 
sondern sind um so kleiner, je langer man die Substanz bei der MeBtempe- 
ratur halt. Die Kurve I der ferromagnetischen Form ist daher nur bei 
raschem Hrhitzen (1° pro Minute) bis etwa 480 oder 500° reversibel. Es 
war damit eine Methode gegeben, unabhingig von dem magnetischen 
Verfahren die Kinetik der Umwandlung zu untersuchen. Kurvenbild 8 
zeigt die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat im Gebiet langsamer 
Umwandlung. 


Aus Tabelle 1 smd ferner die: Polarisationsspannungen zu entnehmen, 
die bei den verschiedenen Temperaturen unter der Wirkung einer polari- 
sierenden Spannung von 100 Volt auftreten. Bei Temperaturen unter 
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300° C sind die Polarisationen infolge des groBen Widerstandes nicht sehr 
scharf bestimmbar. Man kann jedoch mit Sicherheit sagen, daB die beob- 
achteten Leitfahigkeiten nicht nur von paramagnetischem, sondern auch 
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yon ferromagnetischem Fe, 0, teilweise elektrolytischer Natur sind. Hine 
systematische quantitative Trennung der beiden Stromanteile ist noch nicht 
ausgefiihrt worden. Die Stromspannungskurven (Kurvenbild 4) verlaufen bis 
zu kleinen Spannungswerten linear und lassen unterhalb der Polarisations- 
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spannung die nach Fortnahme der polarisierenden Spannung zu beob- 
achten ist, eien reinen Hlektronenstrom erkennen. Hin angenahertes 
Bild vom Verhaltnis der elektrolytischen zur Elektronenleitfahigkeit gibt 
Kurvenbild 5, das die Leitfihigkeiten der ferromagnetischen Form bei 
400° in Abhangigkeit von der MeBspannung enthalt. Bei semer Hlektronen- 
leitfahigkeit sollte die Leitfahigkeit vollkommen unabhingig von der 
angelegten Spannung sein. Der Anteil der Elektronenleitfahigkeit ist 
demnach bei 400° ziemlich grof. 

' Die gestrichelte Kurve in Fig. 1 (La), die das erste Anheizen auf 130° 
darstellt, ist nicht reversibel. Der starke isotherme Abfall bei 130° ist in 
15 Stunden vor sich gegangen, er entspricht offenbar einer Wasserabgabe. 
Dies konnte auch dadurch gezeigt werden, dafB die Polarisation in dem 
gestrichelten Kurvenstiick ziemlich gleichmafig 1,1 bis 1,8 Volt betrug, 
welcher Wert der Zersetzungsspannung des Wassers nahe kommt. Aus dem 
Verlauf der Stromspannungskurve muB geschlossen werden, daf hier der 
Anteil der Hlektronenleitfahigkeit wesentlich klemer ist. 
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Fig. 6. Fig. 7. MeBspannung 0,040 Volt. 


2. Ergebnisse ber NiO: Fe,O03. Das Kurvenbild6 gibt einen Uber- 
blick wher den Temperaturverlauf der Leitfahigkeit von NiO- Fe,O,. Bei 
niedrigen Spannungen liegt reine Hlektronenleitung vor. Der Anstieg ist 


Tabelle 2. NiO Fe,O;. MeBspannung 10 Volt. 


06 z (rez. 2) 06 | # (vez. 2) °C 


| % {rez. 2) 
a : ween 2 
150 | 3,2 105° 300 | 1,6 - 1075 450 | 2,04 - 10-4 
200 |) 2,8-10-7 350 4,4 -10-5 500 4,55 + 10-4 
250 || 2,5-10-6 400 | 1,05 - 10-4 550 | 7,10 - 10-4 
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in dem fir Halbleiter charakteristischen logarithmischen MaBe wieder- 
gegeben. Das Gebiet um den Curiepunkt ist in einem weiteren Kurven- 
bild 7 besonders dargestellt, in dem statt ihres Logarithmus die Leit- 
fahigkeit selbst als Temperaturfunktion angegeben ist. Kurve ,,M“ ix 
Fig. 7 gibt in willkitrlichen Hinheiten den Temperaturverlaut der ee 
sierbarkeit wieder. Beim Curiepunkt ist ein kleines Maximum des 
Temperaturkoeffizienten feststellbar 4), 

3. Ergebnisse bei PhO- Fe,O,. Auch fiir PhO- Fe,O, ist auf Grund 
der Stromspannungskurven vorwiegend Hlektronenleitfahigkeit —anzu- 
nehmen. Im Gegensatz zu NiO- Fe,O., zeigt Bleiferrit auch Polarisation 
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(etwa 1,8 Volt bei 450°). Hs ist allerdings nicht unwahrschemlich, dab 
diese Polarisationsspannung durch die elektrolytische Leitfihigkeit eines 
sehr geringen Uberschusses an PbO iiber das stéchiometrische Meets 
PbO: Fe,O3 = 1:1 verursacht ist. Die Kurvenbilder 8 und 9 zeigen den 
Gesamtverlauf der Leitfahigkeit in logarithmischem Mafstabe, bzw. die 
Leitfahigkeit selbst als Temperaturfunktion in der Nahe des Crmepunik tes: 
,, M1“ ist wieder die Temperaturkurve der Magnetisierbarkeit. Hine Anomalie 
ist hier nicht zu erkennen. 
Tabelle 3. PbO- Fe, O,. 


4 (rez. 2) 9C z (rez. 8) 0C % (rez. 2) 


se ul —_ tq || — = 
| —— —— 
| — 3 95 .10-6 
20 3 -10-9 200 | AO) 0 MO 400 2, i. 
50 rls WO 250 | 1,1 - LO"? 450 8,410 i 
100 Wako MO 300 81 lO 480 1,4-10~5 
150 1,6 - 10-8 350 reo Ot 


ie Die Leitfahigkeitswerte dieser und der folgenden Ikurve wurden stets 
in Temperaturintervallen von 5 bis 10° gemessen. 
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4. Ergebnisse bei Cr;Og. Cr,O, lag im ziemlich grofen Kristallchen 
vor, die reine Blektronenleitfahigkeit besitzen. Die Kurvenbilder 10 und 11 


Tabelle 4. Cr; Oy. 


9C | % (rez. 2) 
20 | ioe peas 
50 1510-2 
100 5,0 + 10-5 
150 || 1,4-10-4 


entsprechen den Bildern ‘8 und 9 bzw. 6 und 7. Der Curiepunkt bzw. seine 
Umgebung ist durch keine Abweichungen der Leitfahigkeitskurve wahr- 
nehmbar. 
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MeBspannung 1 Volt, Leitfahigkeit in x - 105, 


Zusammenfassung. 


Ferromagnetisches Fe, O, zeigt bei allen Temperaturen eine im Hoéchst- 
fall um eine halbe Zehnerpotenz gréfere Leitfahigkeit als gewdhuliches, 
paramagnetisches Fe.0,. Schon die dunklere Farbe des ferromagnetischen 
Fe, Og, legt den Gedanken nahe, daf ein Unterschied in den Elektronen- 
leitfahigkeiten vorhiegt, die neben der ebenfalls vorhandenen elektrolytischen 
Leitfahigkeit sicher als solehe nachweisbar sind. Die ferromagnetische 
Form ist braun, die paramagnetische ziegelrot. Der Farbunterschied 
zwischen beiden Formen ist so deutlich, da man sogar Zwischenstufen 
der irreversiblen Umwandlung noch unterscheiden und somit den Oxyden 
ihre Magnetisierbarkeit ungefahr ansehen kann. 

Der von Ghosh erwahnte Leitfaihigkeitsunterschied ist sicher viel 
zu grof. Nach meinen Erfahrungen ist es zweifelhaft, ob es unter seinen 
Versuchsbedingungen tiberhaupt méglich ist, ther die Leitfahigkeit des 
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Fe,O3 Aussagen zu machen, da bei Zimmertemperatur trotz des von ihm 
angesetzten TrockengefaBes leicht Wasserspuren im Hisenoxyd zuriick- 
bleiben konnen, die die Leitfaihigkeit um viel mehr als den wirklichen 
Unterschied der beiden Fe, O,-Formen verandern kénnen, wie aus Kurve la 
in Kurvenbild 1 zu erkennen ist. 

Andere nichtmetallische Ferromagnetika, wie NiO - FegO3, PbO- Fe, O04 
und Cr,;Og, die stabil sind und einen richtigen Curiepunkt haben, zeigen 
in der Umgebung des letzteren keine nennenswerten Abweichungen vom 
normalen Temperaturverlauf der Leitfahigkeit. Nur bei NiO- Fe,O, 
ist ein schwaches Maximum des ‘Temperaturkoeffizienten beobachtet 
worden ?). 


Levpzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


1) Bereits Hilpert, der sich eingehend mit der Darstellung von Ferriten 
beschaftigte, kam zu dem qualitativen SchluB, da’ bei diesen Stoffen kein 
Zusammenhang zwischen Ferromagnetismus und Leitfaihigkeit besteht. Ber. 
d. chem. Ges. 42, 2248, 1909; Ber. d. D. Phys. Ges. 7, 293, 1909. 
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Das Absorptionsspektrum des Rubidiumdampfes. 
Von Snehamay Datta und Himansu Sobhan Maitra in Calcutta (Indien). 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 15. Marz 1931). 


1. Hinleitung. Bekanntlich ist die Hauptserie der Alkalien m Ab- 
sorption viel vollstandiger als in Hmission. Wood?) konnte die Absorption 
yon 57 Linien der Hauptserie des Natriums sicherstellen. Bevan?) wieder- 
holte die Versuche mit den iibrigen Alkalimetallen und konnte die Haupt- 
serie des Kaliums bis zur 24. Linie, die des Rubidiums bis zur 80. Linie 
und die des Casiums bis zur 31. Linie ausdehnen. Der eme von uns§) 
wiederholte den Versuch yon Bevan mit Kahumdampf; er konnte 1. die_ 
Zahl der Serienglieder in Absorption von 24 auf 42 vermehren, und 2. die 
ersten sieben Serienglieder in ihre Komponenten zerlegen (gegeniiber fiinf 
in friiheren Untersuchungen) und 3. die Absorption der beiden Kombiations- 
lnien 1s—2d und 1s—d8d beobachten, deren Auftreten gegen das 
Auswahlprinzip verstoBt. 

Angesichts der bei der Wiederholung des Versuches mit Kaliumdampf 
gemachten Verbesserungen schien sich eme Wiederholung des Versuches 
mit Rubidiumdampf zu lohnen, besonders, weil der geschatzte Fehler bei 
dem Versuch von Bevan etwa +.0,2 A betrug, so da sich weitgehender 
Spielraum zur Verfemerung der vorhandenen Messungen hot. 

2. Versuche. Das metallische Rubidium wurde in einem etwa 50 em > 
langen und 2,5 cm weiten Stahlrohr vermittelst elektrischer Heizung ver- 
dampft. Die Enden des Rohres waren mit diimnen Quarzlinsen verschlossen, 
die mit Siegellack befestigt und durch Wasser gekiihlt waren, das durch 
zwei an den Rohrenenden befindliche Kihlmiantel strémte. Vor dem Er- 
hitzen wurde die Réhre ausgepumpt und wiahrend des Versuches durch 
Regulierung der Heizung der Dampfdruck annahernd konstant gehalten. 
Als Lichtquelle wurde der weifglithende Krater eines gewohnlichen Kohle- 
bogens verwendet. Da nur wenig metallisches Rubidium zur Verfiigung 
stand, wurde ein Vorversuch mit einem kleinen Quarzinstrument gemacht, 
um die Bedmgungen kennen zu lernen, unter denen die héheren Glieder 


1) R. W. Wood, Astrophys. Journ. 29, 97, 1909; R. W. Wood u. R. For- 
trat, ebenda 43, 73, 1916. 


*) P.V. Bevan, Phil. Mag. 19, 195, 1910. 
8) 8. Datta, Proc. Roy. Soc. London (A) 101, 539, 1922. 
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Tabelle 1. 
Hauptserie des Rubidiums. 


| Ay. A, (Luft) ”(Vak.) yer. | *“beob. “ber. 
ita (LJ 7800,29 12 816,5 | es 0,0 
4 (2) 4201,82 23 79255 | Smee uals | 0,0 
+ * (3) 3587,08 27 869,9 ae 0,0 
*(4) ||  3348,72 | 29 853.6 29 853,92 — 0,32 
| = Reneé! ae: el ie Shue figs Cones Je ok co 
# (5) 3228,05 30 969,5 | 30 969,63 Sexi) 
* (6) 3157,56) 31 660,9 | 31 661,62 — 0,72 
58,12] . Oa . . « . f, ° . 3 
(7) 3112,56) 3211860 | 3211866 — 0,06 
3112,96f 3211458 | Sete. a || oe: 
(8) | — 3081,98) 32 437,60 32 437,32 + 0,28 
| - 3082,46 | 32 432,25 | es sea 
(9) 3060,42) 32.667,50 | 32667,81 | — 0,81 
ees 
(10) 3044,24 32 839,22 32 840,14 — 0,92 
(11) 3032,01 32971,84 | 3297223 =20,39 
(12) | 3022.52 33075,35 | 33075,87 er 6.50 
(13) | 3014,98 33. 158,05 33.158,52 | — 0,47 
(14) 3008,86 3322556 | 33 225,56 0,0 
(Giisy)} 3003,85 33 281,00 | 33 280,92 + 0,08 
(16) 2999.76 33 326,33 33 326,73 — 0,40 
(17) 299627 33365,15 | 383 365,15 0,0 
(18) | — 2993,30 33 398,23 33397,91 | + 0,32 
(19) | — 2990,79 33 426,24 | 33 425,95 | 0,29 
(20) | — 2988,66 3345007 | 33450,15 | — 0,08 
(21) ||  2986,79 33 471,00 33.471,18 | == O.18 
(22) || — 2985,08 33 490,01 33.489,57 | + 0,44 
(23) 2983,74 33 505,22 33 505,74 — 0,52 
(24) 2982.41 33 520,15 33 520,03 + 0,12 
(25) 2981,34 33 532,17 33 532,73 — 0,56 
(26) || — 2980,30 33 543,88 83544,05 | 25017 
(27) 297937 33 554,35 33 554,21 2014 
(28) ||  2978,58 33 563,24 33 563,34 Ona 
(29) || 297,84 33 571,60 33571,60 | 0,0 
(30) ||  2977,28 33 578,40 33 579,06 — 0,66 
(31) 2976,56 33 586,00 33 585,84 + 0,16 
(32) 2975,99 33 592,40 33 592,03 | + 0,37 
(38) |  2975,18 33 598,21 33 597,68 + 0,53 
(34) ||  2975,01 33 603,50 33 602,67 + 0,83 
(35) ||  2974,56 33 608,59 33 607,62 —i| + 0,97 
(36) 2974,17 33613,00 | 3361201 | + 0,99 
(37) 2973,76 33.617,63 | 33.616,05 25S 
(38) 2973,40 33 621,70 33 619,79 47,91 


* Messungen, die dem Fowlerschen Report on Series Lines entnommen sind. 
+ Zur Berechnung der Konstanten verwendet. 
36* 
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absorbiert werden, ohne dab die Linien der 
friiheren Glieder zu sehr an Scharfe verlieren. 

Die Messungen wurden wie iiblich durch 
Interpolation zwischen den EHisenlinien be- 
kannter Wellenlangen gemacht. 

Die neuen Messungen sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Fiz. 1 ceigt die Absorption 
der Hauptserie m = 5 bis m = 88 bei eimem 


Druck von 40 mm. 


3. Gleichmapigkeit der Sere. Die Serie 
laBt sich durch die folzende Formel gut dar- 
stellen : 

a (m) = 83 690,61 
109 736,48 
/ Ba 
(m + 1,866 485 — ene =) 
m 

Die Seriengrenze und die Konstanten der 
Serienformel wurden nach dem Hickschen 
Schema aus .den Linien (1), (2) und (3) be- 
rechnet und der bekannte Wert fiir N auf die 
Kernmasse korrigiert. Die Ubereinstimmune 
zwischen beobachteten und berechneten Werten 
hegt bis auf wenige Ausnahmen mnerhalb der 
Beobachtungsfehler, die wahrscheinlich nicht 
erdBer als 0,01 A sind. Die Abweichungen der 
hoheren Gheder (82 bis 38) werden als reell 
ancesehen, da die Anderung des Wertes fiir N 
infolge irgendemer Storune oder auch die der 
Konstanten « und 6 fiir héhere m-Werte sehr 
eermeen HEinflub haben. 

Die Iner gefundenen Abweichungen sind 
also ganz ahnhch denen, die der eme yon ung im 
Falle des Kaliums gefunden hat, und da ahn- 
hche Abweichungen auch schon friiher beim 
Natrium beobachtet worden sind, kann man 
die Abweichungen der hdheren Serienglieder 
der Hauptserie als bewiesen ansehen und auch 
die von emem von uns beim Kalium gegebene 


oD 
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Erklarung, daB nimlich der Zustand des Elektrons wegen des sehr geringen 
Einflusses des Kerns in irgendeinem der ganz hohen Niveaus (das fast 
an der Grenze hegt) sich nicht sehr von emem vdllig freien Elektron unter- 
scheidet, so dafi es beim Zusammenstof mit anderen freien Blektronen oder 
Atomen eime tiberschiissige Energie ($4 0?) aufnehmen kann. Geniiet die 
aufgenomimene Energie nicht, um das Atom zu ionisieren oder das Elektron 
in ein hoheres Niveau iiberzufithren, so wird die ausgestrahlte Enercie 
vererOBert werden, wodurch die Linie nach der kurzwelligen Seite ver- 
schoben wird. 

4. Absorption der Kombinationslinie 1s—2d. Die Absorption der 
s—d-Kombinationslinie, die den interessantesten Teil der Versuche mit 
Kahumdampf darstellte, konnte auch im Rubidiumdampf sichergestellt 
werden. Hierdurch wird einwandfrei die Verletzung des Auswahlprinzips 
in Absorption sichergestellt. Die Linien 23889 (1s—8d) und 45165 


(1s — 2d) wurden mit emem klemen Quarzspektrographen photo- 
oraphiert und waren daher nicht aufgelist, so daB kem Anhalt dafiir ce- 


wonnen werden konnte, ob das zweite Ghed der diffusen Serie eimen 
Satelliiten hat oder nicht. Da unser Vorrat an metallischem Rubidium 
aufgebraucht war, konnte der Versuch nicht mit dem Gitter wiederholt 
werden. 

Zusammenfcssung. 

1. Die Linien der Hauptserie wurden bis zu m = 38 als Absorptions- 
Imien beobachtet und ihre Wellenlange genau eemessen. Die Serien- 
gleichung zeigt befriedigende Ubereinstimmung zwischen beobachteten 
und berechneten Werten mit Ausnahme der Abweichungen fiir die letzten 
paar Linien, wofiir eme modgliche Erklarung gegeben wird. 

2. Die ersten neun Serienglieder wurden in ihre Komponenten zerlegt, 
wihrend das in friiheren Untersuchungen nur fiir sechs geschehen war, 

3. Es wurde auch festgestellt, dali die Kombimationslinien 1 s — 2d 
und 1s—8d absorbiert werden, ein deutlicher Nachweis emes Wider- 


spruches gegen das Auswahlprinzip. 


Calcutta, Physics Laboratory, Presidency College, 
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Schwingungsanalyse der Antimonoxydbanden. 
Von B. C. Mukherji in Calcutta. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Marz 1931.) 


Bs wurden neue Messungen der Antimonoxydbanden im Bereich zwischen 
A 3300 und 6000 ausgefiihrt. Die Banden wurden in vier Systeme eingeordnet, 
deren Schwingungskonstanten die folgenden Werte in cm haben: 


Me cage NI acon Nea ug 

| | | 
System A... .... || 297494/| 586 | 65 | 824 | 59 
Bs eo oto a 26 600,451 578, 2] abe ol Sis aeenee 
» Os ee at PESTA 886 Gb oe Sane 
i) aes EEC OLODD Ni, 565 SCO Sma 3,8 


Die fiir den Grundzustand des Molekiils berechnete Dissoziationswarme betragt 
ungefahr 3,5 Volt. 


Einleitung. Die Emfihrung der Quantenideen in die Theorie der 
Molekiilspektren bedeutete emen grofen Fortschritt in der Analyse dieser 
Spektren, die zur Identifizierung und zur Zuordnung der Elektronen- 
niveaus im Molekiil fiihrte. Von den Bandenspektren der Oxyde der Ele- 
mente der fimften Gruppe des periodischen Systems, namlich N, P, As, 
Sbund Bi, sind zwei Bandensysteme des NO4) vollstandig analysiert worden. 
Neuerdings hat Petrikaln®) versucht, eime Analyse der Banden des 
Phosphoroxyds durchzufiihren. R. Mecke’) hat aus den alten Werten von 
Eder und Valenta‘*) eine Schwingungsanalyse der BiO-Banden gegeben. 
Eine Analyse der Oxydbanden der iibrigen Elemente dieser Gruppe ist 
jedoch noch nicht versucht worden. Der Gegenstand der vorliegenden 
Arbeit ist die Ausftihrung emer Schwingungsanalyse der Antimonoxyd- 
banden. 

Fiir diese Banden waren nur die alten Werte von Eder und Valenta 
verfiigbar. Diese Forscher fanden eine Anzahl Banden in der Gegend 
von 43874 bis 5600, wenn Antimon oder seine Salze in emer Leuchtgas- 
(oxy-coal) oder Knallgasgeblaseflamme verbrannt wurden. Bei der vor- 
hegenden Untersuchung wurden aufer diesen Banden noch eine Anzahl 
neuer beobachtet. Diese wurden in vier Systeme emgeordnet. 


mm) 1h, Ae Aeiminng;, 18h, AN. Beuetenm wi, 2, S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 
150, 1927. 


*) A. Petrikaln, ZS. f. Phys. 51, 395, 1928. 
8) R. Mecke, Phys. ZS. 28, 514, 1927. 
*) Eder u. Valenta, Atlas typischer Spektren, Taf. V und S. 20. 
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Experimentelle Ausfiihrung. Der Antimonlichtbogen in Luft ereibt 
ein Bandenspektrum, dag sich von 43300 bis 6000 augsdehnt. Die untere 
positive Elektrode des benutzten Lichtbogens war ein ausgebohrter Stab 
aus eisenfreier Kohle, in welchen vorher reines Antimon von Kahlbaum 
eigeschmolzen worden war. Die obere Hlektrode war ein Kohlestab von 
ungefahr 31mm Durchmesser. Es zeigte sich, da der Bogen gleichmaBig 
brannte, wenn ihn ein Strom von 2 Amp. aus dem 220 Volt-Gleichstrom- 
netz durchfloB. Die Elektroden des Lichtbogens waren im rechten Winkel 
angeordnet, und ihre Ebene stand senkrecht zur Achse der Quarzkonden- 
satorlinse, die benutzt wurde, um die Flamme, die den Lichtbogen ober- 
halb der unteren Elektrode eng umgab, auf den Spalt des Spektrographen 
abzubilden. Licht yon der Spitze der oberen Kohle und von irgendwelchen 
zufalligen Stromtibergingen zur unteren Kohle wurde vom Spalt fern- 
gehalten. Jedoch zeigten auch nach diesen Vorsichtsmaregeln die Spektro- 
eramme eine starke Entwicklung der CN-Banden, welche darauf zuriick- 
zufiihren war, dafi das Antimon im geschmolzenen Zustand Kohle absor- 
bierte, welche dann im Lichtbogen mitbrannte. Um dies zu vermeiden, 
wurde schleblich die Kohle der unteren Elektrode durch einen in gleicher 
Weise durchbohrten Steatitstab ersetzt, der auf emem Hisenstab befestigt 
war und an die Stelle der unteren Elektrode gesetzt wurde. Mit Hilfe dieser 
Anordnung wurde die Intensitat der Cyanbanden sehr herabgesetzt. 

Das Spektrum wurde auf ,,llford Process Panchromatic‘‘-Platten 
mit eimem Quarzprismenspektrographen der Littrowtype (Hilger E1) 
photographiert. Die Dispersion anderte sich von 387A pro Millimeter 
bei A = 6000 bis 6,5. A pro Millimeter bei 2 = 8300. 

In den meisten Fallen zeigten die Banden keme scharfen Képfe und 
waren bei der benutzten Dispersion nicht vélhe aufgelést. Aber wegen 
der Dichte der Rotationslinien zeigten sich scheinbare Képfe, die manchmal 
den wirklichen Képfen so nahe sind, da} die Lagebestimmung der letzteren 
beim Arbeiten unter dem Komparator unsicher wird. Das Auftreten 
yon scheinbaren Képfen ist vielleicht auBerdem durch die Dublettstruktur 
der Banden bewirkt, die man normalerweise vom SbO-Molekil erwartet. 

Die Messungen wurden mit einem Kreuzschlittenkomparator an drei 
yoneinander unabhangigen Platten ausgefiihrt. Hime genaue Uberein- 
stimmung zwischen den verschiedenen Messungen konnte jedoch infolge 
der oben angegebenen Griinde nicht erzielt werden. 

Zum Vergleich dienten internationale Kisenbogenlinien. Die gemessenen 
Wellenlangen wurden unter Benutzung von ,,Kaysers Tabelle der 


Schwingungszahlen‘’ in Vakuumwellenzahlen umgerechnet. 
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Schwingungsanalyse. Die neuen Messungen wurden zur quanten- 
miwieen Zuordnuny der Bandenkipfe benutzt. Wo es nétig war, wurden 
sie durch alte Werte von Eder und Valenta erginzt. In den Tabellen 
sind diese durch Klammern bezeichnet. 

Angenommen, da die Bandenképfe dicht am Ursprung der Banden 
liegen, kénnen die Banden eines Systems mit Hilfe emer Formel der 
foleenden Art dargestellt werden: 


)— ala, @ +H, 
4) + a!’ w, (v” + 4), 


wobei v’ und 0” pamien rae ec im oberen card pieces Niveau, 


ye to, (vo + 


Wi 
004) (o!” 


role bee 


beide mit ganzzahlicen Werten 0, 1, 2 usw. sind und o, und o, zu diesen 
Niveaus oehorige Schwingungsfrequenzen fiir unendlich kleme ‘Amplituaal 
y, ist das Frequenzintervall zwischen den beiden Elektronenniveaus, die 
das System hervorrufen. 

Die von Brice) beschriebene graphische Methode hat sich als niitzlhch 
und einfach in der Handhabung erwiesen, um die Konstanten der Gleichung 
jedes Systems auszuwerten. Weil zu groBen Werten von v’ und v” gehdorige 
Banden fehlen, wurde angenommen, dali AG wan eimem linearen Gesetz 
folet. Entsprechend gilt die hierfiir angegebene eee Gleichung nur 
niherungsweise. Die Werte der Bandenképfe der verschiedenen Systeme, 
die A, B, Cund D genannt werden, werden in den T'abellen 1 bis 4 zusammen 
mit denen von Eder und Valenta angegeben (vel. auch Fig. 1 und 2). In 
der Spalte ,,beob.-ber.‘* werden die Frequenzunterschiede zwischen den 
beobachteten Bandenképfen und den aus den folgenden empirischen 
Gleichungen berechneten vermerkt. Fir das System A: 


29749,4 + 586 (v’ +3)—6,5(v' + 4)%, 
— 824,83 (v” + 4) + 5,9 (v” + 4). (1) 
Fir das System B: 
y = 26600,4 + 573 (v’ + 4) —4,5(v" + 4), 
— 813 (v” + 4) + 38,8 (v” + 4)? (2) 
Fir das System C: 
y = 24817,4 - 586 (o’ 4) —6,5 (vo’ + 2)2, 
— 813 (v” + 4) + 8,3 (v” + 4)? (3) 
Fir das System D: 
v = 20655,7 + 565 (v’ + 4) — 8,5 (o' +2) 
— 808 (v” + 4) +3,8 (v” + 4). (4) 


1) B. A. Brice, Phys. Rev. 35, 960, 1930. 
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Fig. 
SbO-Banden. System D. 


ig. 1. SbO-Banden. System A, B und C. 
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Tabelle1. Das Bandensystem A. 
Ce Nn 


| Eder u. Valenta 


| vy" atate A.) | vac (em-4) beob.-ber. | A (0% Sy) 
0 o | 33740° | 29680 | 0 3374 
O. | 2 84692 | 2s sly 0 3468 
0 | 2 | 3568/4 28016 | ) 3565 
Q 5) ae a 236720 97-095," ao Oe 3670 
ti) od ly -3402,0 po506 | 4 3405 
Ls 2, = 3407s 0 28587 | —25 | 
Me Noein 2 == [26267] | 10 3806 
9 | t | -8337,7 | geo52 iy) isd 
g | 2.) 34300 ]) seod4e 12.9 
3.) 4 | “3553.8 ee Sek sie 0,5 3565 
4 | 6 3583,L | 27901 0 
Tabelle2. Das Bandensystem B. 
| yl! Apu, U- A.) Vac (em-1) | beob.-ber. Ed ae vpn 
| | | 
0 | 8775,4 | 26480 =.) 3765 
I “| 38040- |) 25.673 — 0,8 3894 
O | 86965 | 27045 1,0 3692 
Dy | | [25438] | 0 3930 
Ge i) @3699;3 Vi oread eam 0,1 3615 
i =| .3731,0 j\\) @e798 | 0,8 3725 
8 | 30671 | 25200 | 0 | 3948 
0 | 3552,0 | 98145 | 0,2 3565 
+ | 23657,0° |) emsa7 1,8 3653 
2 i 3766.3) |) see ose) ae 3765 
4 | 40044 | 24965 | 5,8 4003 
Tabelle 3. Das Bandensystem C. 
| ° | | 
| yl Atty ( A-) | Vyae (cm—1) beob.-ber. | Ed ae ees 
| | 5 2 — a 
| | 
Opa SOM ay 4980.6 24 203 =O 4132 
OG wer 42732 G5 395 age eats 4272 
Oo }) 2 4424.4 22596 | —11 | = 
Ong eG 4) “A574 21014 en | 4752 
by WG) =4085,05, eens 0 4038 
OP es owt Se Go) 23 974 43 | 4162 
Loonies 4314,8 23 169 ry Kile | 4305 
Ties 4468,0 22 375 SOE a 
QO 3945,8 25936 | Oyl 9] 3948 
Pee foal 4075,6 o4509 | =. 00. | 4075 
a es 4359.3 99938 | —38 | 4348 
5 ee Acie 3886.65 1) 8 o5.077 BY 3988 
3 eum = 20S) oa o7e = 0a = 
3 |. 5 4562.0 | 21914 34) | se 
4 | O 3780.1) i 26405 =~ 11 | aE 
1 NN at 3903,7 | 25609 Zan) 3906 
eT as 44519 | 922456 4M 4455 
me als 4352,9 22 967 —5,0 | 4348 


~l 


St 
Or 


Schwingungsanalyse der Antimonoxydbanden. 


Tabelle 4. Das Bandensystem D. 


y! yl! | Atty We A.) | M759 (em—1) beob.-ber. Biter Geer ta 
0 0 [20 584] = 
0 i 5065.9 19 734 0,1 5070 
) 2 5277,8 18 942 0,9 5275 
0 3 DOD || Wiss | 0,2 5501 
0 4 5753,0 17 377 == 0,3 = 
0) 5 6019,0 16 609 0,8 = 
1 0) 4739,5 | 21093 0,7 _ 
i il 49264 20 293 ile 4926 
1 2 5126,7 19 500 0,9 5127 
1 3 vue) NASA DY 5342 
1 4 5574.1 17 935 = 08 = 
2 0) 46190 | 21644 | 0,7 4611 
2 1 4795.9 | 20845 Dil 4800 
2 2 4986,6 20 048 =O 4977 
oF |) ee} 5189,9 19 263 — 0,8 = 
oF a 5407,3 18488 | a) 5420 
Pig atest 5643,4 iP UG) = 22 = 
3 0 4504,6 22193 | 4,7 4510 
3 1 4673,4 21392 | Bal 4680 
3 3 5048,8 19 801 — 6,8 = 
3 4 5251,5 19 037 6,2 = 
A 0 4398.3 22730 =i wa 4400 
4 1 4559,0 21 929 By) 4455 
4 2 ATG | hl TBS — Bip = 
4 5 5817,1 | 18802 3,8 = 


Zur Frage des strahlenden Molekiils. K.S. Mulliken?) hat gezeigt, 
daf der Isotopieeffekt in Bandenspektren em wertvolles Mittel zur genauen 
Identifizierung des emittierenden Molekiils darstellt. Berm Fehlen emer 
solchen Feststellungsméglichkeit wie im vorhegenden Falle ist man, um 
iiber die Natur des Strahlers etwas aussagen zu kénnen, auf die Unter- 
suchung der chemischen Reaktion, die fiir das Auftreten der Banden ver- 
antwortlich ist, angewiesen. Da die untersuchten Banden von eimem 
Antimonlichtbogen in Luft emittiert wurden, kann man mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit annehmen, daB sie zam Oxydmolekiil gehéren. 5. Barratt?) 
hat festgestellt, da die meisten in Laboratorien benutzten Proben von 
Metallen, besonders der zweiten und dritten Gruppe, eine kleine Menge 
Chlorid als Verunreiniguneg enthalten. Jedoch besteht bei der Emission 
im Lichtbogen bei hohen Temperaturen die Wahrscheinlichkeit, daf sich 
das Oxydspektrum entwickelt. Die Ansicht, daf die im dieser Arbeit unter- 
suchten Banden dem Antimonoxyd zugehdéren, wird weiterhin durch emen 


1) R. 8S. Mulliken, Phys. Rev. 25, 119, 19265. 

2) §. Barratt, ,,Molecular Spectra and Molecular Structure”. Faraday 
Soc. Report 8. 761. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 37 
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Vergleich der w,-Werte im oberen und unteren Elektronenzustand mit 
denen der Oxydmolekile gleich schwerer Elemente unterstiitzt. 
Diskussion der Ergebnisse. Aus dem Studium der Gleichungen (1) 
lis (4) ergibt sich, daB die Systeme 4A und C ein gemeinsames oberes Niveau 
. haben, wahrend die Systeme B und C in 
ihrem unteren Niveau iibereinstramen. Auf 
dieser Grundlage wird in Fig.3 ein Schema 
A C B der Energieniveaus dieser Systeme gegeben. 
OE aaa Das System D jedoch schemt kein ge- 
meinsames Niveau mit diesen Systemen auf- 
zuweisen und kann deshalb nicht in das 
Niveauschema eingeordnet werden. Versuchs- 
Fig. 3. weise kann man das untere Niveau des 
Systems A, das unterste im Diagramm, als den 
Grundzustand des Molekiils betrachten. Die von diesem Niveau aus 
berechnete Dissoziationswarme betragt 3,5 Volt. Entsprechend der zur 
Berechnung notwendigen weiten Extrapolation gilt dieser Wert nur an- 
niherungsweise. 
Der Verfasser freut sich, Herrn Prof. Dr. P. N. Ghosh fir die) Er- 
leichterungen, die er ihm bei der Ausfithrung der Arbeit in seinem Institut 


cewahrte, danken zu kénnen. 


Caleutta. Applied Physics Laboratory, University College of Science, 
92, Upper Circular Road, 11. Marz 1931. 


Zur Frage nach der Natur der spezifischen Eigenschaften 

molekularer Oberflachenfelder. Die Struktur aktiver 

Kohlen und die Inversion der Effekte der Adsorptions- 
und Benetzungswarme. II. 


[Erganzung zu unserem Artikel unter demselben Titel in dieser Zeitschrift !). | 
Von B. Iliin und J. Simanow in Moskau. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 17. April 1931.) 


Unsere Debyegramme zeigten die vollstandige Identitat der réntzeno- 
skopischen Struktur zweier von uns untersuchter Kohlenmodifikationen 
(hydrophober und quasihydrophiler) und deren scharfen Unterschied gegen 
Graphit. 

ene wesentliche Ereanzung zu diesem Resultat ist die Feststellung 
der mintmalsten Dosis der Beimischung von echtem Graphit zu unserer 
hydrophoben Ixohle, fiir welche das Erschemen von Graphitlinien auf 
dem Réntgenogramm bereits beobachtet werden kann. 

Mit dieser Absicht haben wir den Graphit unserer hydrophoben /Xohle 
in der Menge von 3 Gew.-% (erste Aufnahme in Fig. 1) und in der Menge 
von | Gew.-°% (zweite Aufnahme unter vollkommen gleichen Bedingungen) 
kiinstlich beigemischt. (Die dritte Aufnahme entspricht unserer unter 
denselben Bedingungen aufgenommenen hydrophilen Ixohle.) 

Auf beiden Debyegrammen ersclienen die Graplithinen, welche auf 
unserer Figur mit Pfeilen markiert sind. 

Auf Grund hiervon kann man behaupten, da sogar, wenn Graphit 
den von uns untersuchten IXohlen beigemischt ist (die adsorbierende Kohlen- 
flache ist graphitiert), diese Beimischung jedenfalls weniger als 1° der 
Gesamtmenge ausmacht. 

Wenn wir zulassen, dab cer Graphit im Menge von 1% in diinnst- 
moglicher Schicht, d.h. in monomolekularer Schicht (Schichtdicke 
D = 2-10~8cm), die adsorbierende Oberfliche der graphitierten hydro- 
philen Kohle verdeckt, so kann man die GréBe S, des graphitierten Teiles 
der adsorbierenden Oberflache unserer Kohle nach der Formel 


g = Dy -D- d 


1) B. Iliin u. J. Simanow, ZS. f. Phys. 66, 613, 1930. 
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berechnen, wo g das Gewicht des Graphits fir I g Kohle (gleich 0,01 g) 
und d das spezifische Gewicht des Graphits (gleich 2,3) ist: 
g 0,01 


gee = 2,2-10° cm’. 
Dd 9~10—-8- 233 


i 


1% 


Hydrophil 4 


Fig. 1. 


Wenn wir die gesamte adsorbierende Oberflache von 1g unserer aktiven 
Kohle S,, in GroBenordnung von 107cm? annehmen?), so ist das Verhaltnis 


des graphitierten Oberflichenteiles zur gesamten Oberflache 


S, _ 2,2: 10° 


g, io* 0,02, 


d.h. wenn 2% der gesamten Oberflache der hydrophilen Kohle durch die 
monomolekulare Schicht®) graphitiert ware, miiBten wir das auf unserem 
Réntgenogramm bemerken kénnen. 


1) Wie es z.B. EH. Landt (ZS. d. Ver. D. Zuckerind. 79, 55, 1929) und 
F. KE. Bartell u. Ying Fu (Colloid Symp. Ann. 7, 1930) annehmen. 

*) Wenn die Schicht nichtmonomolekular ist, so nimmt der Prozentsatz 
des roéntgenoskopisch aufgedeckten Graphits entsprechend ab. 
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Ks ist allerdings zweifellos, daB die Graphitierung von 2% ad- 
sorbierender Kohlenoberflache (um so mehr die Graphitierung eines kleieren 
Teiles der Oberfliche) keine qualitative Veriinderung der Higenschaften 
dieser Oberflache, welche in der Adsorptions- und Benetzungsinversion 
ausgedriickt wird, hervorrufen kann. 

Demmnach ist die Erklarung dieser Effekte durch Graphitierung nicht 
aufrecht zu erhalten. 


Moskau, Laboratorium fir Physik und physikalische Chemie des 
Staatlichen Forschunesinstituts fiir Baumaterialien. 
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Fin einfacher Versuch zur Demonstration 
und Untersuchung des Peltiereffektes. 


Von U. Ph. Lely in den Haag. 


(Kingegangen am 9. Mai 1931.) 


Wir setzen einen Stab aus drei gleichen Stiicken zusammen (Durch- 
messer 7mm, Linge jedes Teiles 10 cm); die beiden Endstiicke sind aus 
Kupfer, das Mittelstiick aus Eisen. SchheBt man die beiden Enden durch 
ein leidlich empfindliches Galvanometer, und erhitzt man den Stab un- 
symmetrisch, so zeigt das Galvanometer emen Strom, dessen hichtung 
sich mit dem Sinne der Asymmetrie aéndert, und dessen Starke mit der 
Asymmetrie wichst. 

Das Galvanometer wird vom Stabe abgeschaltet, und durch den Stab 
wird ein Starkstrom von ungefahr 15 Amp. geschickt. Nach Verlauf von 
1 oder 2 Minuten wird der Starkstrom abgeschaltet und der Stab sofort 
mit dem Galvanometer verbunden. Das Galvanometer zeigt einen mit 
der Zeit abklingenden Strom. Die Umschaltung bewirkt man vorteilhaft 
mit emer Quecksilberwippe. 

Die Joulesche Warmeentwicklung zufolee des Widerstandes des Stabes 
spielt fiir den Galvanometerstrom keine Rolle. Denn die Temperatur- 
verteilung dieser Warme ist symmetrisch. Der Peltiereffekt dagegen hat 
eim anderes Resultat. Die eime Létstelle wird erwarmt, die andere ab- 
gekiihlt, so da die Erwirmung unsymmetrisch ist, und demzufolge findet 
man nach dem Umschalten emen Galvanometerstrom, dessen Richtung 
entgegengesetzt sem wiirde, wenn man den Gleichstrom im umgekehrten 
Sinne durch den Stab geschickt hatte. 

Wenn die Symmetrie gut ist, wird die Wiederholung desselben Ver- 
suchs mit Wechselstrom statt Gleichstrom im Galvanometerkreis keinen 
Strom hervorrufen. Mit Wechselstrom derselben Starke ist die Symmetrie 
gut zu beurteilen. Kontakte, welche uber die kupfernen Endstiicke fiir 
den Galvanometeranschluf verschoben werden kénnen, schaffen die Méglich- 
keit, die Symmetrie so gut zu machen, wie man es eben wiinscht. 

Der Versuch ist desto empfindlicher, je mehr Stiicke der zwei Metall- 
arten zu. einem Stabe aneinandergefiigt werden; der Galyanometeraus- 
schlag wachst proportional mit der Zahl der Létstellen, denn die Peltier- 
effekte der unterschiedhichen Létstellen werden alle in ihren Wirkungen 
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addiert, die Joulesche Warmeentwicklung jedoch fallt auch hier wieder 
heraus, weil sie keme Unsymmetrie hervorrufen kann, 

Bei den Létstellen erwirmen oder kiihlen die Peltiereffekte den Stab: 
die Warme wird durch Warmeleitung von den wirmeren Létstellen zu den 
kalteren gefiihrt. Die thermische Zeitkonstante dieses Geschehens ist 
ungetahr gleich derjenigen, die man aus dem Abklingen des Galvanometer- 
ausschlags herausliest. 

Der thermische Widerstand ist der Linge der Stabelemente proportional, 
die Warmekapazitat ebenso. Die thermische Zeitkonstante ist also pro- 
portional dem Quadrat der Lange der Stabteile. 

Die zufolge dem Peltiereffekt auftretende thermische Unsymmetrie 
ist bei unendlich langer Starkstromzuftihrung durch die Starkstromstirke 
bestimmt; der anfaingliche Galyanometerstrom ist dieser Starke proportional, 
falls der Starkstrom geniigend lange durch den Stab hindurch geschickt 
wurde (15 Minuten). Wird der Starkstrom nur wahrend eines kiirzeren 
Zeitabschnittes (z. B. 80 Sekunden) durch den Stab geschickt, so ist der 
anfanghche Galvanometerstrom der Stromfiihrungszeit proportional. 

Je stirker der Stab, desto kleiner sind die Stérungen zufolge des 
Warmeaustausches mit der Umeebung. Fiir genaue Untersuchungen 
werden stirkere Stabe empfohlen als angegeben. 

Auch auf Fliissigkeiten kann die Methode angewendet werden, und 
der Peltiereffekt kann ganz bequem untersucht werden. Die Resultate 
werden zuverlaissiger sem als diejenigen, welche nach den alteren 
Methoden gefunden werden, da die Joulesche Warmeentwicklung fast 
vollkommen elminiert wird. 

Fir die Vorlesung ist der Versuch ausgezeichnet. In emer Minute 
laBt er sich zusammenstellen, in wenigen Minuten wird er wahrend der 
Vorlesung ausgefiihrt, und es ist leicht, das ganze messend zu vertolgen. 
Der Versuch versagt nie. 

Auch fiir das Praktikum ist der Versuch giinstig, die Handhabung 
ist einfach, und die Umkehrbarkeit des thermisch-elektrischen Geschehens 


wird auf interessante Weise demonstriert. 
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Intensitatsmessungen im Kupferbogen. 
(Erwiderung zur gleichnamigen Bemerkung des Herrn W. B. Nottingham.) 
Von L. S. Ornstein und D. Vermeulen in Utrecht. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 1. Juni 1931.) 


Nottingham hat in dieser Zeitschrift’) Kritik erhoben gegen Be- 
merkungen, die wir unter obigem Tite]?) gemacht haben. Unsere Haupt- 
bemerkune war, daB wir es fiir ausgeschlossen halten, dafi im normalen 
Kupferbogen die Resonanzlinien nicht umgekehrt sind. 

Zweitens kam uns der von Nottingham angenommene Mechanismus 
der Anregung durch sukzessive Anregung der betreffenden Niveaus un- 
wahrscheinlich vor, und seine Griinde schemen nicht beweisend, gerade 
wegen der genannten Selbstabsorption. 

Als Hauptbeweis fiir die von ihm postulerte Anregungsweise gibt 
Nottingham die Art und Weise, wie die Intensitat der Linien von der 
Stromstirke abhainet. Da die Resonanzlinien iiber zwei Stufen erregt 
werden, geht ihre Intensitat proportional dem Quadrat des Bogenstroms, 
wie er bei seinen Experimenten zwischen 2 und 8 Amp. auch findet. 

Wir haben seine Experimente schon frither mit Hilfe von Quarzdoppel- 
monochromator, Thermosiule und Relaisgalyanometer wiederholt, und 
wenn man Logarithmus-Intensitat gegen Strom eintraet, erhalten wir 
die in Fig. 1 reproduzierte Kurve, die bei héherer Stromstarke mit der 
Nottinghamschen Kurve iiberemstimmt, doch bei niedrigem Strom 
abweicht. Dadurch wird das experimentelle Argument hinfallig, da die 
Anregungsspannung nicht von der Stromstirke abhangig sein darf. 

Nottingham meimt durch ein Experiment (8.829), wobei er zwei 
Bogen hintereinander stellt, zu zeigen, dafi keine Selbstabsorption bei dem 
von thm benutzten Bogen vorhegt. Ohne im die Kritik dieser Experimente 
hinemzugehen, médchten wir durch ein Gegenexperiment zeigen, da bei 
dem Kupferbogen, wie Nottingham gebraucht, sicher Selbstabsorption 
anwesend ist. Dazu haben wir emen Bogen genau gleich dem Nottingham- 
schen so auf dem Spalt emes Spektrographen abgebildet, da® das Bild des 
Boccns senkrecht auf dem Spalt steht. Man bekommt dadurch die Linien, 


1) W.B. Nottingham, ZS. f. Phys. 68, 824, 1931. 
*) L.S. Ornstein u. D. Vermeulen, ZS. f: Phys. 64, 657, 1930. 
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die von den verschiedenen Schichten eines Bogens ausgesandt werden 
(teilweise kombiniert), an den verschiedenen Stellen der Platte. Wir haben 
nun fiir verschiedene Stellen eines Bogenquerschnitts das Verhiltnis fiir 
die Resonanzlinien bestimmt und finden, da dieses Verhaltnis beim Bogen- 
strom 2,5 Amp. im Bogensaum 1:2, nahe beim Kern 1:1,4 ist. Hiermit 
ist gezeigt worden, daf unbedinget Selbstabsorption anwesend sein muf, 
da die Fehler der photographischen Methode, die Nottingham so schwer 
ins Gewicht legt, jedenfalls nicht imstande sind, ein konstantes Verhiltnis 
in ein systematisch verdnderliches Verhaltnis umzusetzen. 

Durch Arbeiten von Ornstein und Brinkman im hiesigen Institut?) 
ist gezeigt worden, da fiir Kohlebogen mit homogenen Kohlen und gefiillten 


Mi = 7, 
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Kohlen die Compton-Slepiansche Theorie des Bogens gilt. Hs wurde 
dazu einerseits die Boltzmanntemperatur gemessen, wobei sich heraus- 
stellte, daB die Bogen eine sehr hohe Temperatur im Kern (6000° K) und 
eine viel niedrigere Temperatur im Saum (3000° K) besitzen. Weiter wurde 
dann durch die Methode der Querabbildung des Bogens auf dem Spektro- 
eraphenspalt gepriift, ob die Erschemungen, die nach der Sahatheorie bei 
diesen hohen Temperaturen zu erwarten sind und die den Grund fiir die 
Comptonsche Theorie bilden, wirklich anwesend sind. Hs zeigte sich 
nun, daZ im Kern des Bogens in der Tat fast nur die von héheren Niveaus 


1) L.S. Ornstein und H. Brinkman, Proc. Amsterdam 34, 498, 1931. 
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ausgehenden Bogenlinien der Hlemente und im besonderen die Funken- 
linien ausgesandt werden, wahrend im Saum die niedrigen Bogenlinien 
ausgesandt werden. Hs fragt sich nun, ob fiir den Kupferbogen ein anderer 
Mechanismus als fiir die genannten Bogen vorliegt, und wir wollen zeigen, 
daB dies keineswegs der Fall ist. In erster Linie war H. Brinkman so 
freundlich, aus mit Hilfe des groBen Gitters des Instituts gemachten Auf- 
nahmen die Temperatur der CN-Banden, die im Kupferbogen anwesend 
sind, zu messen. Dabei fand er eine Temperatur von etwa 7000° Kk. 

In zweiter Linie haben wir eine Queraufnahme eimes Kupferbogens 
durchmustert. Wenn man nun Linien von etwa gleicher Schwarzung ver- 
gleicht, so stellt sich heraus, daB die niedrigen Linien des normalen Dublett- 
spektrums im Kern verstarkt sind, wahrend sowohl die Dublettlinien als 
die Quartettlinien, die von noch hdheren Energieniveaus ausgehen wie die 
Funkenlinien des Bogens, im Kern des Bogens auftreten. 

Dadurch ist unseres Hrachtens ohne jeden Zweifel festgeleet, dafi der 
Mechanismus des Kupferbogens vollkommen gleich dem des Kohlebogens 
ist, daB also die Temperatur und lIonisation der Gase im Lichtbogen eine 
wesentliche Rolle fiir den Intensitatstransport zeigen). 

AbschlieBend méchten wir bemerken, dai wir das Urteil, daB 
Nottingham itiber die photographische Methode ausspricht, nicht billigen 
koénnen. Wir glauben, dafi sowohl Harrison, Frericks, Hanle, wie die 
Utrechter Arbeiten gezeigt haben, dab bei guter Handhabung der Methode 
ihren Resultaten nicht weniger zu vertrauen ist, als denen der thermo- 
elektrischen oder photoelektrischen Methode. Zwar ziehen wir die beiden 
Methoden wegen ihrer Schnelligkeit vor, wo sie méglich sind; doch wenn 
man bedenkt, daS nur diejenigen Spektrallinien mit diesen Methoden in 
empfindlichster Form gemessen werden kénnen, die eine normale Schwiir- 
zung in weniger als einer Sekunde geben, so sieht man, daB solange die 
Empfindlichkeit der weniger umstandlichen Methoden nicht vielfach auf- 
gefiihrt ist, eine groBe Reihe von Intensitétsproblemen nur mit Hilfe der 
mit Unrecht angegriffenen photographischen Methode zu loésen ist. 


*) Wir méchten bemerken, da auch fiir einen Wolfram-Wasserstoffbogen 
gezeigt ist, daB die Intensitit der Balmerlinien mit einer Temperatur zu be- 
schreiben ist. L.S. Ornstein, J. G. hymers u. J. Wouda, Proc. Amsterdam 
34, 505, 1931. 
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Theorie der Streuung langsamer Elektronen an Atomen. 
Von W. P. Allis und P. M. Morse!), zur Zeit in Miinchen. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Mai 1981.) 


Zur Erlauterung des Ramsauereffekts wird die Beugung von Elektronenwellen 
an Atomen berechnet mit Hilfe einer Reihenentwicklung nach Kugelfunktionen, 
ahnlich wie sie in der Optik zur Erklarung der Farben kolloidaler Lésungen 
benutzt wird. Das Atom wird idealisiert als Kern mit einer Elektronenschale. 
Austausch ist nicht berticksichtigt. Die Wirkungsquerschnittskurven dieses 
Modells sind Funktionen zweier Parameter B und ry, f bestimmt den Kurven- 
typus. Die Kurven sind ,,quasiperiodisch‘‘ in diesem Parameter und die 
Perioden stimmen mit denen des periodischen Systems iiberein. ry bestimmt 
sowohl die Querschnitts- als auch die Geschwindigkeitsskale. Eine Methode 
zur Berechnung von f und ry fiir ein beliebiges Atom wird angegeben. Die 
theoretischen Kurven stimmen mit den experimentellen nach Gré8e und Form 
sehr gut tiberein. Auch die Winkelabhingigkeit wird gut wiedergegeben. 


1, Evnleitung. Durch Streuung an den Atomen eines Gases (wir sprechen 
nur yon ematomigen Gasen) vermindert ein Elektronenstrom seine Intensitat 
beim Durchgang durch das Gas. Diese Abschwaichung wird quantitativ 
gemessen durch den auf 0° C und 1 mm Quecksilber reduzierten Absorptions- 
koeffizienten «, oder durch den atomaren Wirkungsquerschnitt Q (definiert 
durch das Verhaltnis des gesamten von einem Atom gestreuten Stromes 
zur Stromdichte des urspriinglichen Stromes). Driicken wir Q in Hinheiten 
des Quadrats des ersten Bohrschen Radius fiir Wasserstoff aus, so be- 
steht zwischen Q und « die Beziehung 


OR 102.6, 


Der Wirkungsquerschnitt hangt stark von der Geschwindigkeit der Elek- 
tronen ab. Diese Abhangickeit ist sehr verschieden fiir verschiedene Atome. 

Die wellenmechanische Behandlung hat viel Ahnlichkeit mit der ge- 
wohnlichen Theorie der Streuung von Licht an Kolloiden. Bei Vernach- 
lassigung von Austausch und Polarisation veremfacht sich alles zum 
Problem der Fortpflanzung einer anfanglich ebenen Welle in emem Medium 
von konstantem Brechungsindex, dem Teilchen endlicher Gréfe eingelagert 
sind, deren Brechungsindex mit dem Abstand vom Mittelpunkt varuert. 

Das analoge optische Problem wurde auf zwei verschiedene Arten 
behandelt: Die Methode von Huyghens, Fresnel und Kirchhoff ist 
anwendbar, wenn die Lichtwellenlange klein ist im Vergleich zur Teilchen- 
erdBe. Die entsprechende quantenmechanische Rechnung (Geschwindig- 


1) U. S. National Research Fellow. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 38 
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keiten der gestreuten Hlektronen groB gegen die ,,Bahnbewegung des 
schnellsten Hlektrons des Atoms!) haben Born und Oppenheimer?) 
durchgefithrt und eimen der vierten Potenz der Hlektronengeschwindigkeit 
proportionalen Wirkungsquerschnitt erhalten. 

Die interessantesten Experimente sind aber gerade fir den Fall von 
Elektronen gemacht worden, deren Geschwindigkeiten klein sind im Ver- 
gleich zu der der Atomelektronen. 

Mie und Debye haben das optische Problem fiir den Fall behandelt, 
daf Lichtwellenlange und Teilchendurchmesser vergleichbar sind. Sie 
entwickeln die ebene Welle nach Kugelfunktionen und erhalten so den 
Gesamtwirkungsquerschnitt als Summe von Teilwirkungsquerschnitten, 
welche den einzelnen Kugelfunktionen entsprechen. Diese Summe kon- 
vergiert um so besser, je gréBer die Wellenlange ist. Mott und Gordon?) 
haben den quantenmechanischen Fall fiir em remes Coulombfeld (bloBer 
Kern) als Streuzentrum gerechnet, und Faxén und Holtsmark?4) fir 
einige Falle Hartreescher Atomfelder. Die letzteren geben gute Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung, aber die verwendete numerische Integration 
erlaubt keinen allgemeinen Uberblick tiber die auftretenden Erscheinungen. 


Eixperimente legen in folgenden Gasen vor: 
Helium?) 2 °),co)1) 2°). Natrium °), Zink §),, Thallium ®) 
Neon?) a) 75°) ie ate Kalium °), Cadmium °) 
Argon), §), 7), 8), %), 2), Rubidium §), Quecksilber 8) 
Krypton 9), 14) 


Hs zeigt sich die interessante Erscheinung, da} die Wirkungsquer- 
schnittskurven von Hlementen in der gleichen Spalte des periodischen 


1) C. Méller, ZS. f. Phys. 66, 513, 1930; vgl. auch F. Distel, Dissertation 
Miinchen, 1931. 

*) M. Born, Gétt. Nachr. 1926, S. 146; J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 
By, hol, GAS 

3) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. 118, 542, 1928; W. Gordon, ZS. f. Phys, 
48, 180, 1928. 

4) H. Faxen u. J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 307, 1928: J. Holts. 
mark, ebenda 48, 231, 1928; 52, 485, 1929; 55, 437, 1929; 66, 49, 1930. 

°) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. (4) 64, 518, 1921; 66, 546, 1921. 

*) R. B. Brode, Phys. Rev. 25, 636, 1925; Proc. Roy. Soc. London (A) 
125, 134, 1929; Phys. Rev. 34, 673, 1929; 35, 504, 1930; 37, 570, 1931. 

7) N. Rusch, Phys. ZS. 26, 748, 1925. 

*) EH. Briiche, Ann. d. Phys. 82, 912, 1927; 88, 1066, 1927; 84, 279, 1927. 

*) C. Ramsauer u. R. Kollath, Ann. d. Phys. 3, 536, 1929; 4, 91, 1929; 

10) C. E. Normand, Phys. Rev. 35, 1217, 1930. 

11) R. Kollath, Ann. d. Phys. 87, 259, 1928. 
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Systems untereinander eine grdBere Ahnlichkeit aufweisen als diejenigen 
von Hlementen, die verschiedenen Spalten angehéren. Die Kurven fiir Zink, 
Cadmium und Quecksilber zeigen alle ein wenig ausgesprochenes Minimum 
bei relativ groBen Geschwindigkeiten und steigen dann fiir kleine Geschwin- 
digkeiten monoton an, soweit Beobachtungen vorhanden sind (d.h. bis 
etwa 1 Volt). Die Kurven der Alkalien scheinen zu bestehen aus der 
Uberlagerung eines scharfen Maximums in der Gegend des Anregungs- 
potentials tiber eme sonst gleichmaLig mit fallender Elektronengeschwin- 
digkeit ansteigende Kurve. Die Edelgase haben ein breites Maximum, an 
das sich mi der Richtung nach kleineren Geschwindigkeiten ein starker 
Abfall anschheBt. Auf diesen Abfall folgt bei Argon und Krypton ein 
Wiederanstieg. In den meisten Fallen ist noch nicht sicher bekannt, ob 
neben elastischen auch unelastische StoLe mitspielen, doch muB angenommen 
werden, dal nicht alle diese Kurvencharaktere auf unelastische StoBe 
zurtickgefithrt werden diwfen. Die Kurven sind ahnlich denjenigen, die 
von Mie und Debye fir die Intensitaét des Streulichtes in Abhingigkeit 
von der Frequenz erhalten wurden. Man kann hiernach erwarten, dai 
eine analoge quantenmechanische Rechnung diese Kurven erklaren kénnte. 

Die vorliegende Arbeit verwendet die Methode der Reihenentwicklung ~ 
nach Kugelfunktionen. Die Grundlage bildet em angenahertes Atomfeld, 
dessen Einfachheit uns die Berechnung vieler verschiedener Falle und 
damit einen allgemeinen Uberblick tiber das Gebiet gestattet. Von den 
zwei vorkommenden Parametern 6 und rg aéndert nur f die Gestalt der 
Kuryen, wahrend r, lediglch den Koordinatenmafistab beeinflubt. Die 
Parameter werden so gewahlt, dafi das angeniherte Potentialfeld dem 
wirklichen Felde des Atoms méglichst gleicht. Die so fiir verschiedene 
B erhaltenen Wirkungsquerschnittskurven geben eme Kurvenschar, die 
alle experimentell bekannten Kurven der verschiedenen Atome enthalt. 

2. Allgemeine Betrachtungen. In emem kugelsymmetrischen Atomfeld 
kann die Bewegung eines mit der Energie k? (ausgedriickt in Einheiten der 
lonisationsenergie von Wasserstoff) einfallenden Klektronenstroms durch 
ein unendliches System von Funktionen y, (1 = 0, 1, 2,...) dargestellt 
werden. Jede dieser Funktionen entspricht emer Kugelfunktion. Zur 
Behandlung unseres Beugungsproblems wihlen wir eme Linearkombimation 
dieser Funktionen, die fiir groBe Abstande r vom Streuzentrum eine ebene 
Welle darstellt, der eine ausstrahlende spharische Welle tiberlagert ist. 
Der Wirkungsquerschnitt ist dann das Verhaltnis der tiber die Kugel- 
oberfliche integrierten Intensitaét der Kugelwelle dividiert durch die Inten- 
sitat der ebenen Welle. Wegen der Orthogonalitat der y, ist dieses Ver- 

38* 
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haltnis eine Summe von Teilquerschnitten Q,, welche einzeln berechnet 
werden kénnen. 

Wir beschriinken uns auf Atomfelder, die fiir kleine 7 proportional 1/r 
und fiir r gréfer als eine bestimmte Grenze 74 Null sind (r, 79 sind in Kin- 
heiten des ersten Bohrschen Wasserstoffradius gemessen). Dann haben 
wir einen verschiedenen analytischen Ausdruck fiir y, innerhalb und aufer- 
halb von rp. Das innere y, ist durch die Bedingung des Endlichbleibens 
am Nullpunkt bestimmt. Das auBere y, ist bestimmt durch die Bedngung 
der Ubereinstimmung in Wert und Ableitung mit dem inneren fiir r == 7. 

Setzen wir 


py, = P, (cos @) DO @) ir, 


wo P, die Kugelfunktion [-ter Ordnung darstellt, so ist ®, durch 
O, +(P+V—1Ll+1j/A@,= 0 (1) 
bestimmt. V ist das Potentialfeld, in dem das Elektron sich bewegt, (eben- 
falls in Hinheiten des Ionisierungspotentials von Wasserstoff). 
Der awfere Teil der Fun ktion mui der Gleichung (1) fir V = 0 ge- 
niiger, und ist daher 


he lake 
“WES. 0, — bess [O.Jra 1, (en) -e Dy Jap (ee 
Die Formeln fiir die Ableitungen der Besselschen Funktionen ergeben 


d@ /akr 
80 19,410 VEE usin De pe 


Die Kontinuitatsfordermng im Punkt r = ry lefert daraufhin 
t= (x) — Di F— 1+ 112 (@)_ 3 
MONA hee (x) — D, J_ 11), , (2) (3) 
Die Abkiirzung g, bedeutet 

oi ry, (79) /D; (ro) ee) (4) 


ausgewertet fir das mmere ®,. g, ist die einzige Kigenschaft des inneren @,, 
welche gebraucht werden wird. 


n= 


a= kro = 2ar,/A. 
x bedeutet also den Umfang des Atoms, in de Broglieschen Wellenlangen 
der einfallenden Hlektronenwelle gemessen; fiir ein bestimmtes Atom ist x 
der Geschwindigkeit der Hlektronen proportional. Aus (3) berechnet man 
Dy = tJy_ 1), (2) — gi Ji + rJ5 (2) 5 
OF rd _ 141, (0) 4 Greg a (2) \ ) 
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Da die Besselschen Funktionen halbzabhliger Ordnung sich durch 
Produkte von Polynomen und trigonometrische Funktionen ausdriicken 
lassen, kénnen wir statt (5) schreiben: 


D a,cos x + bsin x 
ae), Gs a - sin = ae a 8 Or, (6) 
wenn a, und b, die folgenden Polynome bedeuten: 
i, = — &, by = Gos ) 
ft we 13 by = (9/2) — 2, | 
@, = — 8 (g,/x) + 2, b, = (go/a?) (8 — 2?) —- 1, (7) 
ds == — (g,/a*) (15 — a?) + 8, bs = 8 (g/a*) (5 —- a?) — (8 —- 22) /x 


AIS, @! 01.8) 01/010) 0.6, 0) 4 0 ©) 10) Oa e616) 8, wb, 10) eel ie) ©: 6 ©\(0) 0,6) 610) 0) © 16):0)'6\10' 6 ©) 10).0, 10 6.8 O60: 0 0 0 6.6 0 @ 


Der Wert-vonnd, =) } Ce +. DP mu jetzt so bestimmt werden, daf 


> P,@,/r eime ebene Welle darstellt, der eine sphirische ausstrahlende 
1 
Welle tiberlagert ist. Das heift, daB diese Summe fiir sroBe r-Werte sich 


asymptotisch dem Ausdruck 


EE ee . ae 
et (57 @) > spripeecuas 1)4 P, (cos @) e 
Lkr js 
ea ee atrP (0) (8) 


nahern mub. Die asymptotische Entwicklung yon @,/r ist aber nach (2), 
wenn 6, durch Gleichung (6) definiert ist: 


2 


Gril F 
®, A, ikr—in'*? +54, —ikr+in———id, 
+= (e +e 
r 27 / 


(8a) 


Vergleicht man die Glieder mit c~**” in (8) und (8a), so schheSit man, dab 
die Koeffizienten A, == (21+ 1)7¢ % /k sein miissen. Daher wird die 


Summe aller Teilfunktionen (8a) fiir grobe r gleich 


<a (Pap ih F ; 5 le! 

ikr—inx—— + 2140 —ikrt+i2z— 

Pea yerle ae ne i) 
‘se + L+1 

1 
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Der letzte Ausdruck hat die Form der Gleichung (8); die Bedeutung von 

F (@) kann daraus entnommen werden. 


572 W. P. Allis und P. M. Morse, 


Die Intensitit des in der Richtung O gegen den Primarstrahl gestreuten 
Elektronenstroms pro Raumwinkeleinheit ist gegeben durch das mit 1? 
multiplizierte Amplitudenquadrat der ausstrahlenden sphiarischen Welle 
dividiert durch das Amplitudenquadrat der ebenen Welle (hier bereits 
gleich Kins gesetzt). 


= | FO ess (21+ 1) (2UI+ 1) P, Py sin 6;sin 6; cos (6,— dy). (9) 


1,U=0 
Der totale ers ee wird aus (9) durch Integration wher die 
Kugeloberfliche erhalten: 
Q= So Q = TF (21+ 1)sin’ 
Wir setzen 
Q,= 4a, % 
und haben 


sin 6, 21+ 1 (a,cosa2-+ b, sin z)? 
21+ ; 
" ma eS ma) = x ap + b; 


(10) 


Die q, haben den Vorteil vor den Q,, da sie nur von « und g, abhangen. 
Fi kleme Werte von z konnen die q, durch die ersten Terme ihrer Ent- 
wicklung nach # dargestellt werden: 


1s oA? Dayal De ie 
+= G-J-G-9E-G-y]g+ 


(11) 


ak et Ce er et et et eC 1 CEC PROM OMCs Cnc DO Tyo ee ch Ol 13 


1 1 F ge! 
Radha Pees. fies eosin uae | 


ec eee reer eee ees eee reer ne sesso esereeereeeererererseccee 


Man sieht, daB fiir sehr kleme a-Werte gq, der einzige wichtige Teilquer- 
schnitt ist, und dieser kann wegen der Abhangigkeit von g, simtliche Werte 
zwischen Null und co annehmen. Fir gréBere z-Werte mu der genaue 
Ausdruck (10) zur Berechnung yon q, benutzt werden. Im tibrigen zeigen 
die Gleichungen (11), da& wir in der Tat das in der Einleitung gesteckte 
Ziel erreicht haben: Unsere Entwicklung schreitet nach aufsteigenden 
Potenzen von «x fort; sie konvergiert um so besser, je gréBer die Wellen- 
linge ist, im Gegensatz zu dem umgekehrten Bornschen Naherungs- 
verfahren. 

Aus Gleichung (1) folgt, da fiir Werte von 1 (J + 1)/r?, die groB gegen 
k? + V sind, ®, proportional mit r’*+?! wird und g, sich stark dem Wert 
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21-+1 annihert. Dann wird der erste Term in der Entwicklung von q, 
in Gleichung (11) zu Null. Das ist zu erwarten, denn fiir V viel kleiner 
als (21-+-1)/r? unterscheidet sich die Gleichung (1) sehr wenig von der 
Besselschen Differentialgleichung. Daher wird @, nicht stark von 
va Jy 1) (k r) abweichen, und daher C, viel gréBer als D, sein, was 
wiederum kleine q, bewirkt. 

3. Diskussion. Wir wollen jetzt versuchen, einen Uberblick dariiber 
zu erhalten, wie die g, vom Potentialfeld V abhangen. Setzen wir 


Pp, =WR+V—10+1)/r, 
so wird Gleichung (1) 


PD, =>, 0, = 0, 


1 
- ’ : 6 rs 5 a 3 
Wenn nun rp,/p, eme kleine GréfBe ist, so ist?) | 7—=} sin (| p, dr) eine 
PuPi , Vp l 
1 
angeniherte Losung. Dabei ist das Integral zwischen Grenzen zu nehmen, 


die den Nullstellen von p, entsprechen. Fiir 1 = 0 sind diese Grenzen Null 
und rv, und daher ist 


TO 
Jo = Po (To) % ctg ({ Po dr) (12) 
0 


ein angenaherter Wert fiir gy. Wenn daher k, V oder ry so weit an- 
wachsen, da das Integral um den Betrag z vergréfert wird, so erhalt 
. die Funktion ®) einen Knoten mehr im Gebiet O<r<19. go hat 

wihrenddessen alle seine Werte durchlaufen und ist zu seinem Anfangs- 


ro 
wert zuriickgekehrt. Atome, bei denen die Werte von { pod sich um 
0 


Vielfache des Betrages a unterscheiden, werden daher gleiche qg-Werte 
haben. 

Fir 1-Werte ordéBer als Null hat man nur iiber diejenigen Gebiete zu 
integrieren, wo p, positiv ist: zwischen r, und ry oder rz (Fig. 1). Es gilt 


daher angenihert 
ro oder ry 


n= prryctg (| pdr + on) +1. (12a) 

ae 
Ist k? + V so klein, daB p, tiberall negativ ist, so erhalt man, wie am Ende 
von Nr. 2 schon ausgefiihrt ist, ein g,, das q, sehr klem werden laBt. Ober- 


halb eines bestimmten Grenzfeldes aber wird g, quasi periodisch in } p, ar 


1) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926; O. K. Rice, Phys. Rev. 
35, 1538, 19380. 
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mit der Periode z, dasselbe gilt von q,. Dieses Grenzfeld ist um so héher, 
je gréBer der Wert von 1 ist. | 
Wenn wir die wirklichen Potentialfelder der Atome nach ihrer Kern- | 


ladung N anordnen, so erwarten wir, daf bei leichten Atomen nur der 


77 Tp 


Teilquerschnitt qj eine Rolle spielt. Die gq -Kurve wird mit wachsen- 
dem N ihre Form stark verindern. Bei einem bestimmten N-Wert 


0 
wird sie aber wegen der Periodizitaét in | podr wieder ihre urspriingliche 


Gestalt annehmen. Jetzt hat aber bereits der Teilquerschnitt q, Bedeutung 
gewonnen, und der totale Wirkungsquerschnitt ist die Summe der beiden. 
Mit weiter wachsenden N werden q, und q, weiter eine Periode durch- 
laufen. Nach dieser Periode wird in 
entsprechender Weise der Teilquerschnitt 
qd. merkbar geworden sein, usw. 


Konnen wir jetzt zeigen, da die 
Quasiperiodizitat der Wirkungsquer- 
schnitte den Perioden des periodischen 
Systems der Elemente entspricht, so 
haben wir eine Erklirung gefunden, 
warum ahnliche Atome ahnliche Wir- 
kungsquerschnittskurven aufweisen. Die Identit&ét dieser beiden Perio- 
dizitaten kann folgendermafen verstindlich gemacht werden: In Fig. 2 
stellt —V, das Potentialfeld dar, in dem sich das Valenzelektron des 
Atoms bewegt. Der entsprechende p-Wert sei p, =E+V,—A(A+1)/r. 


lrerge ——> S&S 
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Seine Wellenfunktion hat n —A—1 Knoten in r. Die Ladungsverteilung 
des Valenzelektrons kann roh erfaft werden durch die Oberflichenladung 
einer Kugel yom Radius ry, der bestimmt ist durch E + V, = 0. In dieser 
Anpniherung ist das Potentialfeld, in dem das gestreute Elektron sich be- 
wegt, Null fiir r > ry) und — HE — VJ, firr< 19. Seine p-Werte firr< 1, 
sind daher p, = kh? + E+ V,—!(+1)/r2. Man sieht daraus, da8 fiir 
l= und k=0 die Wellenfunktion des gestreuten Elektrons mit der 
des Valenzelektrons tibereinstimmt. Nun haben aber Zener und Slater}) 
gezeigt, daB die Form des iuBeren Teiles der Wellenfunktion eines Elektrons 
starker durch die Anzahl yon Elektronen in der dufersten Schale beeinfluBt 
wird, als durch die Anzahl in den inneren Schalen. Das hei®t aber nichts 
anderes, als da fiir k = 0 die Wellenfunktion des gestreuten Elektrons 
an der Oberfliche ahnlicher Atome ahnlich ist. Fir kleme k werden dann 
auch die Wirkungsquerschnittskurven ahnlicher Atome ahnlich sein. 

4. Berechnung des Wirkungsquerschnitts fiir en einfaches Modell. Um 
dies an einem einfachen Modell zu zeigen, wihlen wir das Feld eines 
Z-fach geladenen Kerns, der von Z Elektronen umgeben ist. Die Ladung 
der letzteren denken wir uns tiber eine Kugelfliche vom Radius ry gleich- 
maBig verteilt. Hin solches Modell wurde von Lucy Mensing?) bereits 
diskutiert. Die Berechnungen hingegen hat sie nicht vollstaéndig durch- 
gefithrt. Das Feld wird beschrieben durch 


1 bs 
Nite tee Nee 
y= jaz(- re et (13) 
0 tity ape ar 
Setzen wir 
2Z 
= or ie =e esa 
0 == 
Z 
¢ = ——— 


so mu der innere Teil von @, der Gleichung 


o/4(2-5- a = 0 (14) 

geniigen. Die im Nullpunkt endliche Lésung von (14) ist: 
D, = gtr PLT (0), (15) 
1) C. Zener, Phys. Rev. (2) 36, 51, 1930; J.C. Slater, ebenda (2) 36, 


57, 1930. 
2) L. Mensing, ZS. f. Phys. 45, 603, 1928. 


576 W. P. Allis und P. M. Morse, 


L bedeutet hierin die Laguerresche Funktion 


} io, Lee eee 
Leer @ =1+—, @ + “31@T+ 2) Ql+ 8) 


1! (21 + 2) 
Fi ganzzahlige o bricht die Reihe ab und wir erhalten em Laguerresches 


ete ++ (16) 


Polynom. Aus (15) lassen sich die g, als Funktionen der o und @p aus- 
rechnen. Wir wihlen aber stattdessen die Argumente x und f, wo f durch 


fp = Zr/2 (17) 


definiert ist und ein MaB der AtomeréBe darstellt. Die Funktion rV ist 
eine gerade Linie, und 6? ist die von dieser Linie und den Koordinaten- 
achsen begrenzte Fliche. Es gilt dann 


090 = 4 B?, 
Qo/o = 4— a?/B?. 


Die Abhangigkeit des Wirkungsquerschnitts von Geschwindigkeit und 
Atomform stellen wir daher am besten als Abhangigkeit von a und f dar. 
Thr Verlauf bei sich anderndem f und festgehaltenem x mu dann die 
oben geschilderte Periodizitaét zeigen. 

Die angenommene Funktion V gibt uns 


a) 


| par = 20+ £—osin—! (=). 


0 


Daraus sieht man, da fiir kleme Werte von x der Wirkungsquerschnitt 
quasiperiodisch ist in 6 mit der Periode 1. Fig. 8 stellt diese Periodizitat 
fir l= 0, 1, 2, 3 dar. Man beachte, daB q) im ganzen gezeichneten Gebiet 
fiir 6 von Bedeutung ist, und daB q,, dg usw. jeweils ein bzw. zwei usw. 
Perioden spater Bedeutung erlangen. Hine weitere interessante Higenschaft 
ergibt sich am besten aus der Betrachtung der q,-Kurven in Fig. 8: Stellen 
wir namlich die q, als Funktion von g dar, so verschiebt sich die Steile 
ihres Maximums 2, mit langsam anwachsendem § nach kleineren Werten 
hin und der Wert des Maximums wachst gleichzeitig an. So hat die q.-Kurve 
(als Funktion von a) fir 6 = 2,4 ihr Maximum bei « = 8, fir 6 = 2,6 
ein stirkeres Maximum bei # = 2, und fiir B = 2,8 eine scharfe Spitze 
ber c=1. Die Maxima werden zu immer scharferen Spitzen und 
schieben sich naéher gegen «= 0 heran, wo das Maximum verschwindet. 
Von da ab gehért es offenbar dem Atominnern an und wird zu einem 
Quantenzustand negativer Energie des durch Bindung des auBeren Elektrons 


ry Sty 1 ‘ n ztyr loot a8 
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entstandenen Atomions?). Dieselbe Entwicklung findet in jeder Periode 
_ statt. 


Zz 


% 


Fig. 4. 


Die Fig. 4, 5 und 6 zeigen typische Falle von Teilquerschnitten und 
Gesamtquerschnitten in Abhangigkeit von # fiir Werte von f zwischen 
1 und 8. Die Periodizitat des Wirkungsquerschnitts in 6 zeigt sich an der 


1) Diese Maxima entsprechen dem ,,virtuellen Quantenzustande‘ von 
G. Beck (ZS. f. Phys. 62, 331, 1930). Er glaubte aber unrichtigerweise, dab 
gerade an diesen Lagen Minima der Wirkungsquerschnitte sich befinden werden. 
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Gleichheit der Kurven fiir 6 = 2 und 3, oder fir 6 = 1,78 und 2,78 usw. 
Man sieht, daf es nicht immer die gleichen q, smd, welche die’ Ahnlichkeit 


3 


der sich um eine Periode in 6 unterscheidenden q hervorrufen. Ferner 
erkennt man die Bewegung der Maxima: JZ. B. hat die qx Kurve fiir B = 2,5 
ihr Maximum bei = 1,1. Bei B = 2,65 hat sich das Maximum bereits 
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nach «= 0,5 verschoben und ist héher und scharfer geworden. Wird 
B = 2,7, so ist dieses Maximum bereits verschwunden, aber inzwischen 
hat das erste Maximum von gq, Bedeutung gewonnen. Bei Bp = 2,78 wird 
dieses sehr scharf und ist dann fiir Bf = 2,9 verschwunden. 

5. Vergleich mit den Beobachtungen. Der nachste Schritt ist, diejenigen 
‘Parameter ry und f zu finden, die dem wirklichen Atomfeld am besten 
entsprechen, und dann die so erhaltenen g-Kurven mit den beobachteten 
Kurven zu vergleichen. Dabei zeichnet man am besten den Absorptions- 
koeffizient « als Funktion der Elektronengeschwindigkeit u (in \Volt). 
Dann ist 


a = 12,5grcm—!; wu = 8,7 = \ Volt. 
0 


Wir benutzen die Werte von Slater4) fiir Atomradien und Ab- 
schirmungskonstanten, welche er zum Zwecke der Erklarung von spektro- 
skopischen Higenschaften der Atome 
berechnete. Er vereinigt jeweils alle 
Elektronen einer Schale auf einer 
Kugelflache und berechnet deren 
Radius. AuSerdem gibt Slater be- 
stimmte Regeln, nach denen die 
von den verschiedenen Schalen her- 
riihrenden Abschirmungszahlen zu 


berechnen sind. Wir  iibertragen 


Fig. 7. 


seine Regeln fiir emdringende Bahnen 
(bei ihm s- und p-Hlektronen genannt) auf unser gestreutes Hlektron. 
Das Feld aufSerhalb des Atoms (r > 19) wird gleich Null angenommen. 
Innerhalb des Atoms wird auf diese Weise das mit r multiplizierte 
Potentialfeld eine gebrochene Linie, welche fiir r = 0 die Ordinatenachse 
bei der wahren Kernladung N schneidet, beim Durchgang durch jede 
Schale einen Knick bekommt, und schlieBlich bei r = ry in die Abszissen- 
achse iibergeht. In Fig. 7 ist diese Kurve mit rVgja¢e, bezeichnet. Unser 
Potential wird nun dadurch bestimmt, dai wir das ry gleich dem ry 
Slaters setzen, und f? gleich der Flache zwischen Slaters gebrochener 
Linie fiir rV und den Koordinatenachsen machen. Die Werte von f 
und ry fiir einige Atome, an denen Messungen vorliegen, sind in Tabelle 1 
aufgefiihrt. 

Die Tatsache, daB die 6 der Edelgase sich jeweils um ungefahr 1 unter- 
gcheiden, stiitzt unsere Bestimmungsregel von 8. An Lithium liegen leider 


ty Je C-Slater,.l.:¢: 
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Tabelle 1. 
Atom | fp ro Atom B ro 
| | Helinm.nastueat MO.ga 0,6 
en thiin eee 1,36 23 INCOnG 2 ye aes 1,73 0,7 
Natl na eee 2,04 4,1 IMEI a nln 2,68 1,3 
Kalramil eae en no sO. 6,1 WOAADTIN 5 3 6 3,66 7 
Tinks Piel gh eel Gm aed Gallium. <:.s. «) 93,75 (oly 299 


keine Messungen vor. Wir erwarten eine sehr flache Kurve, die etwa 
derjenigen fir 6 = 1,36 in Fig. 4 gleicht. In Fig. 8 sind die berechneten 
Kurven fiir Helium, Neon, Argon und Natrium ausgezogen und die Beob- 
achtungen gestrichelt emgezeichnet. Die 6 und ry- Werte sind gegen Tabelle 1 
ein wenig gedindert worden, um eine bessere Ubereinstimmung zu erzielen. 
Man beachte, daB diese erforderliche Anderung, wie aus dem Vergleich der 


Fig. 8. 


Fig. 8 mit Tabelle 1 zu ersehen ist, jedesmal sehr klein ist und da® sie 
bei der Empfindlichkeit des Kurvenverlaufs gegen solche Anderungen 
ziemlich eindeutig festgelest ist. Versucht man ubrigens durch Wahl 


von fy etwa die Abszissen der beobachteten und der berechneten Maxima. 


zur Koimzidenz zu bringen, so andert man zugleich mit dem Abszissen- 
mafstab auch den Ordinatenmafstab ab, und zwar im umgekehrten Sinne 


r 1 ” . - 
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wie jenen. Man kann also nicht bei emem gegebenen Kurventypus die 
Maxima willkiirlich zur Deckung bringen. 

Die beobachtete Kurve fiir Natrium zeigt ein nach der vorliegenden 
Rechnung nicht zu erwartendes Maximum beim Ionisationspotential. Dieses 
wird wohl durch die unelastischen St68e zu erkliren sein, die wir hier 
nicht beriicksichtigt haben. 

Bei dem ziemlich groBen 6-Wert fir Zink wiirde unsere Rechnung zu 
umstandlich werden. Die Ahnlichkeit der Kurven fir BP = 1,78 und 2,78 
laBt uns aber eine ebensolche Ahnlichkeit zwischen denen fiir B = 2,78 
und 3,78 erwarten. Daher vergleichen wir (Fig. 8) die Kurve B = 2,78 
und ry = 3,14 mit Zmk und erhalten dadurch eine befriedigende Uberein- 
stimmune. 


Thallium ist das schwerste Element derjenigen Spalte des periodi- 
schen Systems, in der Gallium steht. Gallium hat aber ein 6 nahe dem 
von Zink. Daher erwarten wir fiir Thallium eine dem Zink ahnliche Kurve. 
Die experimentelle Kurve liegt unter dem erwarteten Verlauf. Doch ist 
Brode, der die Messungen durchgefiihrt hat, unsicher iiber die absolute 
GroBe der beobachteten «, die von Dampfdruckbestimmungen abhinet. 


Die Abhangigkeit der Zahl der gestreuten Elektronen vom Winkel 0 
kann durch Hinsetzen unserer berechneten 6, in Formel (9) erhalten werden. 
Dies ist fiir den Fall 6 = 2,7; rp = 1,4 (unsere Argonkurve) und fiir die- 
jenigen Geschwindigkeiten geschehen, bei denen Messungen der Winkel- 
abhangigkeit der Zerstreuung vorliegen?). Das Resultat der Rechnung ist 
zusammen mit den experimentellen Werten in Fig.9 angegeben. Da 
Bullard und Massey nur relative Werte angeben kénnen, blieb ein einziger 
Proportionalitatsfaktor fiir alle Kurven unbestimmt. Dieser wurde so 
gewahlt, daB die Ubereinstimmung méglichst gut wird. 


Man sieht, da die Ubereinstimmung fiir groke Geschwindigkeiten 
iiberraschend gut ist. Die Abweichung bei kleineren Geschwindigkeiten 
kann wahrscheinlich auf die Vernachlassigung der Polarisation geschoben 
werden. Hin etwas gréBeres gq) bei den kleimeren Geschwindigkeiten bringt 
die berechneten Kurven in gute Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Punkten. Hine theoretische Behandlung des Polarisationseffekts zeigt, daB 
seine hauptsichliche Wirkung in einer Anderung von qy bei klemen Ge- 
schwindigkeiten besteht. 


1) 0 E. Bullard u. H.S. W. Massey, Proc. Roy. Soc. London 130, 579, 
1931; F. L. Arnot, ebenda 130, 655, 1931. 
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Die schénen Kurven von Arnot fiir Quecksilber liegen leider auSerhalb | 
desjenigen Bereichs von f, fiir den wir unsere Rechnungen durchgefiihrt 
haben. 4 

Alles in allem ergeben die Rechnungen eine befriedigende Ubereim- | 
stimmung mit den Experimenten. Sie lefern nicht nur qualitativ richtige | 


c pro? 1] 
nv 400 


Ae Pata © ie JOD 


v0 


Fig. 9. 


Kurventypen, sondern erklaren auch die Grofenunterschiede der Absolut- 
werte der Absorptionskoeffizienten, wie 15 fir Neon und 1000 fir 
Natrium. 


Die Grundidee und Anregung zu dieser Arbeit stammt von Herrn 
Professor Sommerfeld. MHlierfiir und fiir seme besténdigen Ratschlaige 
im Laufe der Arbeit simd wir ihm herzlich dankbar. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, 14. Mai 1981. 
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Die Streuung von Rontgenstrahlen an Neon und Argon. 


Von G. Herzog in Ziirich. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Juni 1931.) 


Die Intensititsverteilung der Streustrahlung an Neon wird nach der Waller- 
schen Methode auf Grund des Hartreemodells gerechnet. Messungen von 
Wollan an Neon stimmen mit dieser Verteilung iiberein, ebenso die Argon- 
messungen mit der entsprechenden theoretischen Kurve. Der Giiltigkeits- 
bereich der angeniherten Comptonschen Rechnung wird gezeigt. 


Ziemlich gleichzeitig mit meiner fritheren Verdffentlichung iiber die 
Streuung an Argon!) erschien eine experimentelle Arbeit von Wollan2), 
welche im Institut von A.H.Compton ausgefithrt wurde. Sie befaBbt 
sich mit der Messung der Winkelverteilung der an Gasen gestreuten Réntgen- 
strahlen. Gemessen wurden Wasserstoff, Helium, Sauerstoff, Neon und 
Argon. Die primaire Rontgenstrahlung emer Molybdanantikathode wurde 
durch eine Differenzfiltermethode gut monochromatisch gemacht 
(A = 0,71 A). Die Gase wurden wie bei meinen Messungen in einer Kamera 
unter Druck gebracht; die Intensitaéten konnten in emem Winkelbereich 
von 10 bis 90° ionometrisch mit emmem Elektrometer bestimmt werden. 

Vergleich der Messungen mit den theoretischen Werten. Es ist von 
besonderem Interesse, die von Wollan erhaltenen Resultate tiber Argon 
und Neon mit den theoretischen Werten zu vergleichen, die sich aus der 
Anwendung der Wallerschen Theorie ergeben. Fiir Argon sind die theore- 
tischen Intensitéten mm I, Tabelle 1 nach Berechnungen von Waller und 
Hartree autgefthrt. 

Nachdem mir vor langerer Zeit die Verteilungsfunktionen der Elek- 
trizitatsdichte im Neonatom von Hartree zur Verfiigung gestellt worden 
waren, hatte ich nach der Wallerschen Theorie damit die gestreuten 
Intensititen gerechnet. Bisher wurde von einer Veréffentlichung abgesehen, 


1) G. Herzog, ZS. f. Phys. 69, 207, 1931. Im folgenden mit I zitiert. 
Berichtigung zu I: S. 218, zehnte Zeile von oben und S. 221, sechste Zeile von 
unten lies statt ,,Atmospharen‘‘: ,,Meter-Wassersiule*. S. 224, Gleichung (17): 
Der Nenner des zweiten Summanden soll heifen: 

; h sin 3/278 
[1 + 2sin 972 7 |. 
Die dort verwendeten Zahlenwerte sind mit dieser richtigen Forme! gerechnet. 

2) H. O. Woilan, Phys. Rev. 37, 862, 1931. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 39 
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da Vergleichsmessungen fehlten. In der Tabelle 1 smd nun fir Neon als 


Funktion von ie (9? = Streuwinkel, A = primare Wellenlange) die 

Lae dgen E J inkon. 

Anteile der koharenten Intensitat es und der inkoharenten he 
é € 


sg 


° 


——> Flektrizitatsdichte u (Elektronen/A) 


| 


S 


| 

Ladungsverteiung in Neon 
| nach Hartrie 
| 2K-Elektronen mit 1-1, k-7 
2l-Elektronen iit r-2,k-1 
61 -Elektronen ie 1-2,k-2 


Woe 


SB 


10 WE) 
—> Kernabstand r A 
Fig. 1. 


im Verhaltnis zur klassischen Streuintensitat J, pro Elektron angefiibrt. 


Ebenfalls ist die Summe der beiden —% angegeben. Fig.1 zeigt die 
J. 


Tabelle 1. Neon. 


sin $/2 J koh. Jinkoh. Jtot. 
i ce ip oie 

0 100,00 0 100,00 
0,065 92,54 0,52 93,06 
0,130 77,97 1,42 79,39 
0,261 42,12 4,07 46,19 
0,391 20,25 5,87 26,12 
0,522 9,73 7,18 16,81 
0,653 6,00 7,61 13,61 
0,783 4,00 8,20 12,20 
1,044 2,58 8,66 11,24 
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Hlektrizitatsdichteverteilung, welche der Rechnung zugrunde liegt. 
(wu = Hlektrizitiitsmenge in Hlektroneneinheiten/A gemessen auf der Kugel- 
schale im Kernabstand r.) 

Wahrend Wollan zum Vergleich der experimentellen Werte mit der 
Theorie nur die in der Literatur bekannten Streufunktionen der Ionen Ike, 
Cl-*) und Na+?) zur Verfiigung hatte, kann mit diesen Werten von Argon 
und Neon ein direkter Vergleich erfolgen. Besonderg wertvoll erscheint 
dabei folgender Umstand. Die Berechnungen fiir K+, Cl und Na+ wurden 
von James, Brindley, Hartree und Waller nur fiir den koharenten 
Strahlungsanteil ausgefiihrt, da sie zum Vergleich mit Messungen an 
Kristallen dienien, wo eben der inkoharente Anteil gar nicht in Erscheinung 
tritt. Wollan muBte also seine gemessenen Intensititen, die ja die totale 
Strahlung betreffen, zunachst auf den kohdrenten Anteil umrechnen. Dazu 
bediente er sich der in I ausfiihrlich dargelegten Comptonschen Methode. 
In der Bezeichnungsweise von Wollan bedeutet S die effektiv gemessene 
totale Streuintensitat geteilt durch die Elektronenzahl pro Atom. Sie wird 
nach Compton [I, Gleichung (11a) und (11b)]*) unter Beriicksichtigung 
der Relativitatskorrektur [I, Gleichung (16)] fiir den inkoharenten Anteil: 


1 J koh. Lf Jinkoh. 
Wig) pees aaa 


| =2P +1, ; (1) 


A : , 
wenn f = 1+a(1—cos #), « aa an und Z die Hlektronenzahl im 


Atom bedeutet. Aus dieser Gleichung la8t sich der mittlere Streufaktor F 
pro Elektron berechnen zu 


eele 

Elle colar 
Desa omccis |e () 

Aas) 


“Weil die Benutzung dieser Formel eine Reihe von Annahmen ent- 
halt, erscheint es vorteilhafter, die gemessenen Intensititen S mit der 
gerechneten Totalstreuintensitét zu vergleichen. Dabei sind die Werte 
fiir die inkoharente Strahlung aus Tabelle 1 fir Neon und I, Tabelle 1 
fir Argon relativistisch entsprechend einer Wellenlange 4 = 0,71 A zu 
korrigieren. Diese Gréfen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt und mit den von 


1) R. W. James u. G. W. Brindley, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 


166, 1928. 
2) R. W. James, I. Waller u. D.R. Hartree, ebenda 118, 342, 1928. 


3) Siehe auch A. H. Compton, Phys. Rev. 35, 932, 1930, Gleichung (30), 
(31), (88). 
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Wollan gemessenen Werten S pro Hlektron m Fig. 2 (Neon) und Fig. 3 | 


(Argon) aufgetragen. Man erkennt, daf die Ubereinstimmung zwischen | 


den gerechneten und den gemessenen Gréfen in der Kurvenform recht 
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Neon | | 
| : | 
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e n ey | | | 
je F nach Many slg | : 4 Talk | 
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: : | | 
= T ss 
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Kn 
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Fig. 2. Fig. 3. 


cut ist, was als Bestatigung der nach der Wellenmechanik ausgefiihrten 
theoretischen Berechnung angesehen werden darf. 


Tabelle 2. 
Ttot. 
sin 3/2 Je 
A relativ. korrigiert fiir 2 = 0,71 A 

Neon Argon 
0) 100,00 324,00 
0,065 93,06 294,40 
0,130 139 227,40 
0,261 46,15 122,84 
0,291 26,03 82,25 
0,522 NG Zl 64,80 
0,653 13,29 53,28 
0,783 11,70 44,12 
1,044 I 10,38 29,34 


Absolutwert der Strewintensitdt. Im allgemeinen scheinen die MeBpunkte 
von Wollan fiir Neon und Argon héher zu liegen als die theoretischen 
Kurven. Die Absolutwerte der Streuintensititen bestimmte Wollan 
durch Vergleich mit Wasserstoff; fiir H, erhielt er den Absolutwert 
folgendermafen: Man nimmt an, dai Wasserstoff unter 90° véllig in- 
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koharent streut und die beiden Elektronen der zwei Atome im H,-Molekiil 
unabhangig streuen. Nach Wentzel wei8 man, daf pro Elektron die totale 
Streuintensitat gleich der klassischen J, ist, abgesehen yon der Relativitats- 
korrektur. Die beiden Elektronen des H, befinden sich im gleichen Zustand, 
so daB ihr Streufaktor gleich ist und Fy, genannt sei; mit HinschluB der 
 Relativitatskorrektur fi den inkoharenten Anteil ergibt sich also far 
Wasserstoff (Z = 2): 
2 2 
Su, = 7 Bt = 7 EF + “OO PD _ ome 4 CPi. 

Wollan vernachlassigt fiir 90° den koharenten Anteil, d.h. er setzt PF, =0 
und erhalt damit den Absolutwert der Streustrahlung von Wasserstoff 
bei 90° zu Sy, = 1/R%. Um die Relativitatskorrektur R zu berechnen, muB 
neben dem Streuwinkel auch die Wellenlange bekannt sein. Nun konnte 
Wollan aber bei Wasserstoff wegen Intensitatsschwierigkeiten nicht mehr 
mit der gefilterten Strahlung messen. Er muBte demnach eine Umrechnung 
der Resultate von ungefilterter Strahlung auf solche vornehmen, die ent- 
stehen wirden, wenn die Primarstrahlung gefiltert worden ware. Diese 
Umrechnung erschemt mir recht schwierig, so daB die Méglichkeit besteht, 
daf durch sie die zu hohen Absolutwerte auftreten. Der relative Kurven- 
verlauf wird dadurch nicht geandert. 

Giiltigkettsbererch der Comptonschen Ndherung. Um nun zu sehen, 
welchen Unterschied die Comptonsche Rechnung fiir den Strukturfaktor 
gegentiber der Wallerschen ausmacht, sind in Fig.4 fiir Neon und in Fig. 5 
fiir Argon die Werte ZF nach Gleichung (2) (Wollan, Tabelle 2) auf- 
gezeichnet. Der theoretische Wert F nach Waller ergibt sich als Wurzel 
aus der koharent gestreuten Intensitét und ist auch in die Abbildungen 


eingetragen. Fiir Argon stimmen die beiden Wertereihen gut iiberein. 
: é mo}2Z 
Anders liegt der Bestand bei Neon. Fir gro8e Werte ee weichen 
die nach Compton berechneten Werte F yon den Wallerschen F deutlich 
nach kleimeren Werten ab. Dieser verschiedene Verlauf liegt in der Be- 
rechnungsweise der F begriindet. Nach I, Gleichung (11a) und (11b) ist, 
abgesehen von der relativistischen Korrektur, 


Jicon. <s J tot. Lo J inkon. : (3) 

Je J, J. 
Rechnet man nun nach der Wentzelschen Theorie, die sich nur um emen 
klemen Summand von der Wallerschen unterscheidet, so ergibt sich: 


J inkoh. ae pe ay (4) 
J, Zi Z 
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wobei F,, die Streuamplitude des n-ten Elektrons bedeutet. Die Summe 


iiber die Amplitudenquadrate Gleichung (4) ersetzt?) Compton durch den 


Ausdruck i (SS F,)2, also durch das Quadrat der Amplitudensumme 
Z 


geteilt durch die Hlektronenzahl. An Hand der Wallerschen Rechnung 
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Fig. 4. 


lassen sich beide GréBen ) (FZ) und 2 (> F,,)? berechnen. Die Werte 
Z Z 


sind in Tabelle 3 fir Neon und Argon angefiihrt. Der Unterschied m den 
beiden Berechnungsweisen wird nach Gleichung (3) und (4) fir den ko- 


harenten Anteil: 


(A) Bray, at 5 (F2) nach Wentzel (Waller) (5) 


J. Ww J, 
(a) = Trot. —Z 4s (> F,)? nach Compton. (6) 
Bey, J, 


Daraus ergibt sich der relative Unterschied in den Strukturfaktoren zu: 


Jiot. 1 
—Z+— (SF, 
AF __ Fwatter — Foompton ne J. z Z ‘> S (7) 


F Fwater me m7, ze = (F2 


1) Siehe I, Gleichung 11a und 11b. 
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Aus Tabelle3 erkennt man, da die Abweichung der Comptonschen 
Rechnung fiir das F bei Neon viel starker erscheint als bei Argon, was 
ganz in Ubereinstimmung mit den Fig. 4 bzw. 5 steht. Die Erklarung 
liegt darin, daB bei dem leichteren Neon der inkoharente Strahlunesanteil 
zum koharenten relativ starker wird als bei Argon. Die Ungenauigkeit 
In der angenaherten Rechnung liegt aber gerade in der Abschatzung der 


inkoharenten Strahlung. 


Tabelle 3. 
|| Neon Argon 
sin 3/2 AF | : | AF 
——— }} Y 1 ’ | =f x | “al eee 
; Seen i, Ol a ore 
| a a eee J | A ky: 
0 | 10,09 10,00 0 18,00 18,00 0 
0,065 |-—-9,27 | 9,25. | 0 16,34 16,30 0 
0,130 7,88 7,80 0 13,12 19,05. 1) wd) 
0,261 4,73 | 4,21 ON) oat 644 | 1 
0,391 3,07 2,02 3 7,49 406 | 2 
0,522 | 293 | 0,97 TN Geos 3,02 | 8 
0,653 2,08 0,60 147 468 2.337 | 93 
0,786 7,71 0,40 | 18 SAT 17S 3 
1,044 1,33 0,26 27 2.71 Gots eae 


Wenn man von einer anderen Elektrizitatsverteilung als der des self- 
consistent field ausgehen wiirde, so ware es wohl méglich, die Comptonsche 
F-Kurve fiir das Neon nach der Wallerschen Rechnung zu erhalten. 
Dieser Ausweg erscheint mir nicht gangbar, nachdem gezeigt wurde, daB 
die Abweichung der F von F gerade in der gemachten Mittelwertsbildung 
iiber alle Elektronen begriindet liegt. Es wiirde dann auch die gemessene 
und die gerechnete Totalstreuung nicht mehr iibereinstimmen, wie das 
jetzt der Fall ist. Nach diesen Ausftthrungen mufi man wohl die Schluf- 
folgerung in der Arbeit von Wollan dahin einschranken, daf die Rechnungs- 
welse von Compton nur fiir schwere Gase eine gute Naherung ist, fir 
leichte Gase, wie Neon, und bei so kurzen Wellenlangen, dafi die inkoharente 
Strahlung wesentlich in Betracht kommt, aber nicht mehr anwendbar bleibt. 


Auch an dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. P. Scherrer fiir seine 
stete Unterstiitzung danken, wie auch Herrn Dr. I. Waller fiir die Freund- 
lichkeit zahlreicher Diskussionen. Herrn Prof. Hartree danke ich bestens 
fiir die Berechnung der Elektrizitatsdichteverteilung im Neonatom. 


Zirich, Physikal. Inst. d. Hidgendssischen Technischen Hochschule, 
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Die Streuung von Roéntgenstrahlen an Helium. 
Von G. Herzog in Ziirich. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Juni 1981.) 


Es wird die an Helium gestreute Réntgenintensitaét theoretisch berechnet und | 
in guter Ubereinstimmung mit Messungen von Wollan gefunden. 


Nachdem Wollan!) experimentell die Streuwerte von Molybdan- 
strahlung (4 = 0,71 A) an gasférmigem Helium bestimmt hatte, erschien 
es interessant, diese Ergebnisse mit denjenigen zu vergleichen, welche sich | 
theoretisch errechnen lassen. Die Dichteverteilung im Heliumatom wurde 
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nach der Methode des selfconsistent field von Hartree2) berechnet und | 
ist in Fig. 1 in Abhangigkeit vom Kernabstand dargestellt. Mit diesen | 
Dichtewerten konnten nun mittels der wellenmechanischen Methode von | 
Waller und Hartree*) die Intensitaten der koharent (Jj) und der 
inkoharent (J;.,on,) gestreuten Strahlung im Verhiltnis zur klassischen | 
J, berechnet werden und damit auch die gesamte Streuintensitat J,,,. 
Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in der Tabelle aufgefithrt und in Fig. 2 


1) E.O. Wollan, Phys. Rev. 37, 862, 1931. 
*) D. R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 116, 1928. 
*) I. Waller u. D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 119, 1929. 
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sin #/2 
dargestellt. Man erkennt, daf fiir gréBere Werte von ae die Streuung 


A 
vorwiegend inkoharent ist (# = Streuwinkel). 
Tabelle. 
| | J tot. S 
sin 9/2 Joh, | — Jinkor. Tot. Wee eas 
a Je | Ly Je | relat. korrigiert 
fir 4 = 0,71 A 
0 4,00 0,00 | 4,00 | 2,00 
0,065 3,75 0,18 3,88 1,94 
0,130 | 3,03 | 0,48 3,51 1,76 
0,261 1,47 1,27 2,74 1,36 
0,391 0,59 ‘egal 2,30 | 1,13 
0,522 | 0,23 1,89 2,12 1,03 
0,653 0,09 1,96 2,05 0,98 
0,786 0,04 1,98 2,02 0,95 
1,044 | 0,01 1,99 2,00 0,90 
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Die Messungen von Wollan sind bei Helium mit ungefilterter Primar- 
strahlung ausgefiihrt und wurden von ihm auf eine Primarwellenlinge von 
0,71 A umgerechnet. Bringt man am berechneten inkoharenten Strahlungs- 


oe) 
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anteil eine entsprechende Relativititskorrektur (R%)1) an, so erhalt man 
die gestreute Totalintensitat so umgerechnet, daf sie mit den Experimenten 
direkt vergleichbar wird (Tabelle). 

In Fig. 38 sind zum Vergleich aufgetragen: 

a) die experimenteli gemessene Totalstreuung pro Elektron ®) ; 

b) die gerechnete unkovrigierte Totalstreuung pro Elektron; 

c) die gerechnete relativistisch korrigierte totale Streuintensitat pro 

Hlektron. 

Bedenkt man, daf die experimentellen Punkte mit der heiklen Um- 
rechnung von tmhomogener Strahlung auf monochromatische Primir- 
strahlung bebaftet sind, so kann man die Ubereinstimmung mit der theore- 
tischen korrigierten Kurve als recht gut bezeichnen. Man erkennt auBerdem 


aus der Abbildung, dafi die unkorrigierten theoretischen Werte fiir groBe 
sin 3/2 i 3 : : 
ns zu-erof werden. Wegen der klemen Kernladungszahl von Helium 
iiberwiegt eben in diesem Bereich der inkoharente Strahlungsanteil den 
kohiarenten, so daB der Einflu8 der Relativitatskorrektur groB wird. Aus 
der guten Uberdeckung mit den korrigiert gerechneten Intensititen aber 
kann man demnach schlieBen, dab die verwendete Relativitatskorrektur 
Re = [1 +a (1 — cos 8) richtig ist. 


Herrn Prof. P. Scherrer und Herrn Dr. I. Waller danke ich fiir ihr 
Interesse am Fortgane dieser Arbeit bestens. 


Ziirich, Physikal. Inst. d. Hidg:néssischen Technischen Hochschule. 


D)) CiodakeimsOye, YAS ti, aclanch (hi), 222 II BIL, 
2) H. O. Wollan, l.c., Tabelle1. * 
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Uber die D-Linienemission durch Na-Dampf 
bei Einstrahlung von gelbem Licht. 


Von A. Jabtonski!) und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Mai 1931.) 


1. Die durch weiBes Licht in gesiittigtem Na-Dampf von 300° angeregte D-Linien- 
emission verdankt ihren Ursprung fast ausschlieBlich einem den D-Linien un- 
mittelbar benachbarten Spektralbereich. Diese D-Linienemission wird durch 
Zusatz von N, ungefahr ebenso stark ausgelischt wie die Resonanzstrahlung 
des Na. Die D,-Linie ist ganz unpolarisiert, die D,-Linie zu 19°/, polarisiert. 
Das Intensitatsverhaltnis D:D, ist 1,7. — 2. Bei Einstrahlung von Licht, 
in dem die D-Linien stark verbreitert sind, tritt im Na-Dampf bei 120° deutliche 
Resonanzstrahlung auf, die bei 200° diffus wird und in Oberflaichenresonanz 
tibergeht; oberhalb 250° ist wieder im Innern des Dampfraumes ein scharf 
begrenzter Fluoreszenzkegel zu sehen. Das Licht, das bei 225° nur schwach, 
bei 200° fast gar nicht mehr polarisiert ist, ist bei 250° zu beinahe 30%, bei 
300° immer noch zu 12% polarisiert. — 38. Die bei héheren Na-Dampfdrucken 
beobachtete D-Linienemission ist weder Streuung, noch Resonanzstrahlung 
von Atomen, sondern vermutlich die Fluoreszenz sehr schwach gebundener 
Na,-Molekiile. 


1. Anregung durch Lichtquellen mii kontinwerlichem Spektrum. Das 
Auttreten der D-Linien im Lumineszenzspektrum des Na-Dampfes von nicht 
za kleimem Druck (etwa bei 300°; Sattigungsdruck etwa 10-2 mm), wenn 
man diesen mit weiBem Licht durchstrahlt, ist schon von Wiedemann 
und Schmidt beobachtet worden?). Wood hat zwar nachgewiesen, daf 
unter Umstinden zum mindesten ein Teil dieser D-Linienemission erhalten 
bleibt, wenn man aus dem weifen Licht alle Wellenlingen oberhalb 5500 A 
ausfiltert, also durch Absorption in den blaugriinen Banden des Dampfes 
erregt wird?). Aber zum mindesten, solange die Temperatur nicht wesentlich 
iiber 300° liegt und keine Fremdgase im Beobachtungsrohr anwesend sind, 
verdankt der weitaus gréBte Teil jener D-Linienemission ihren Ursprung 
den Bestandteilen des weifen Lichtes, die im Spektrum den D-Linien 
benachbart sind4). Wir haben dies Resultat noch einmal quantitativ ge- 
priift, indem wir ein Lichtfilter, das unterhalb 5700 A ganz undurchlassig 


1) Research Fellow der Rockefeller foundation. 

2) EK. Wiedemann u. G.C. Schmidt, Verh. d. Phys. Ges. Berlin 16, 
Bly WEI. 

3) R. W. Wood, Phys. ZS. 9, 450, 1908. Wir werden auf dieses Phinomen 
in einer folgenden Publikation niher eimgehen. 

4) Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 38, 161, 1926. Das gleiche geht iibrigens 
auch schon aus einer der ilteren, unter relativ wenig sauberen Versuchsbedin- 
gungen ausgefiihrten Arbeiten von Wood hervor (Phil. Mag. 20. 518, 1905). 
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war und insbesondere von den griinen Na,-Banden nicht die germgste 
Spur erkennen lief, einmal in den Primarstrahlengang, das andere Mal 
vor den Spektrographenspalt in den Weg der Sekundarstrahlung brachten: 
die Intensitit der D-Linien war in den beiden Fallen auf den photographischen 
Aufnahmen identisch. Die Versuche verliefen auch ganz gleich, wenn wir 
als primire Lichtquelle statt ees Kohlebogens eme kraftige Kimolampe 
verwandten, d.h. die zuweilen im Bogenlicht infolge Verunremigung der 
Kohlen auftretende selektive D-Linienemission war nicht mafgebend fir 
die Erschemung. 

In unseren Untersuchungen verwandten wir meist Glaskugeln von 
etwa 7cm Durchmesser, die mit sorgfaltig vorgeremigtem Na beschickt 
und entweder nach eriindlicher Evakuierung yon der Pumpe abgeschmolzen 
waren, oder dauernd mit ihr in Verbindung standen. Im letzteren Falle 
wies die Pumpleitung dicht hmter der Kugel eme starke Verengung auf, 
die sich, stets noch mnerhalb des elektrischen Ofens, auf derselben Tempe- 
ratur befand wie die Kugel selbst, so daB, solange die Kugel noch metallisches 
Natrium als Bodenkérper enthielt, der Na-Dampf im Innern der Kugel als 
praktisch gesattigt angesehen werden konnte. Beobachtet wurde die Licht- 
emission im der Mitte der Kugel, d.h. m emer Entfernung von etwa 3 cm 
von der Eintrittsstelle des erregenden Lichtes. Auf dem Wege dahin ist 
bei den Beobachtungstemperaturen, die stets tber 250° lagen, der Licht- 
anteil, der im kontiuierlichen Spektrum der Bogenlampe den Linienmitten 
der D-Linien (der Resonanzwellenlange) entspricht, vollkommen wegab- 
sorbiert — dies geschieht tatsachlich schon in emer Schichtdicke von weit 
unter 1mm —, zur Erregung kénnen also nur Lichtarten dienen, die sich 
nach gréBeren oder klemeren Wellenlingen zu an die D-Linienkerne an- 
schheBen. Da andererseits das D-Linienemissionslicht fast ausschlieBlich 
aus dem scharf begrenzten, unmittelbar von dem Primarlicht durchstrahlten 
Raume stammt (ein sehr schwaches Leuchten der auferen Dampfhiille 
kann sehr wohl nur durch Lichtzerstreuung an den Glaswinden vor- 
getauscht sem) und nicht in der zu durchsetzenden 8 cm tiefen Na-Dampf- 
atmosphare reabsorbiert wird, kann auch dieses nicht den Kern der D-Linien 
enthalten. Zur Erklarung dieses Phinomens wurden frither?) zwei Méglich- 
keiten angedeutet: es handelt sich entweder um einen Ubergang von der 
Resonanzstrahlung zur Rayleighschen Streuung oder um die Fluoreszenz 
einer Molekiilart, die bei dem betreffenden Dampfdruck eine relatiy kleine 
Konzentration und eine Emissions- bzw. Absorptionsbande besitzen, die 


*) W. Orthmann u. Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 43, 14, 1928. 
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den D-Linien so nahe benachbart ist, daB man sie bei geringer spektraler 
Auflésung nicht von ihnen unterscheiden kann, die aber doch genug gegen 
sie verschoben sind, um nicht in das eigentliche Absorptionsgebiet der 
normalen Atome zu fallen. 


Wenn es sich um Streuung handelt, also um cine erzwungene 
Schwingung, die nur wegen der Nahe der Higenfrequenz sehr sroBe Ampli- 
tuden annimmt, dann sollte deren Intensitat durch Zumischune fremder 
Gase zum Na-Dampf nur insoweit beeinfluBt werden, als die Absor ptions- 
lmien selbst durch sie verindert sind. Diese Verinderung ist aber, wie die 
schonen Messungen von Minkowski?) beweisen, bei Zusatz weniger Milli- 
meter Stickstoff, sowohl was die Gesamtabsorption als was die Intensitits- 
verteilung mnerhalb der Absorptionslinien anlanet, nur sehr gering. Die 
Starke der D-Linienemission wird dagegen bei unseren Beobachtungs- 
bedmgungen schon durch die Anwesenheit kleiner Stickstoffmengen sehr 
betrachtlich geschwacht. Wir tiberzeugten uns hiervon zunichst durch 
einige spektrophotographische Aufnahmen an von der Pumpe ab- 
geschmolzenen Kugeln, die entweder remen Na-Dampf oder neben diesem 
noch Ny von 5, 15 bzw. 25mm enthielt. Die Beobachtungstemperatur 
betrug hier stets 295°, die Expositionsdauer 80 Minuten; die Intensitat der 
Primarhchtquelle, emer selbst-reguherenden Weulebogenlampe von Zeiss, 
war fiir derartige qualitative Vergleiche von mehr als ausreichender Kon- 
stanz. Der Stickstoff war wie bei allen weiteren Versuchen durch Erhitzen 
reinsten Natriumazids im Vakuum hergestellt. 

Um quantitativ zuverlassigere Resultate zu gewmnen, wurde dann die 
Intensitat der D-Linienemission in einer mit der Pumpe bzw. dem Stickstoft- 
reservoire tiber ein mit fliissiger Luft gektthltes U-Rohr dauernd m Ver- 
bindung stehenden Kugel Ky, in welcher der N,-Druck schrittweise gedndert 
wurde, subjektiv photometriert. Um em geeignetes Vergleichshcht zu 
gewinnen, fiel das durch die Na-Kugel hindurchgegangene Licht auf einen 
diinnen Glasfaden F, der als selbstleuchtender ,,Spalt*‘ ees mit emem 
kleinen geradsichtigen Prisma ausgestatteten Monochromators diente; das 
so ausgesonderte mit den D-Linien praktisch komzidierende gelbe Licht, 
dessen Intensitat durch einen geeichten Graukeil G in meBbarer Weise 
verdindert werden konnte, beleuchtete durch ein totalreflektierendes Prisma 
hindurch die obere Spalthalfte eines klemen geradsichtigen Spektroskops, 
wahrend das Fluoreszenzlicht direkt im dessen untere Spalthalfte emtrat 
(Fig. 1). Die Skale des Graukeils wurde mit Hilfe rotierender Sektoren 


1) R. Minkowski, ZS. f. Phys. 55, 16, 1929. 
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in der bei den eigentlichen Messungen verwandten Stellung geeicht. Fig. 2 
eibt die so erhaltene Intensitat der D-Linien als Funktion des N,-Druckes; 
ae: ist zu beriicksichtigen, daB die Gasdichte des Stickstoffs bei emer 
Temperatur yon 295° im Beobachtungsraum nur etwa halb so grof ist, 


als dem Druck bei Zimmertemperatur entspricht. Der Halbwertdruck | 
der Auslischung ergibt sich aus Fig. 2 zu 1,8 mm. Genau der gleiche Wert 


Fig. 1. Photometrier-Anordnung. 
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Fig. 2. Ausléschung der D-Fluoreszenz durch Np. 


wird von Mannkopf fir die Ausléschung der Resonanzstrahlung des | 
Na-Dampfes bei 200° angegeben!), Diese exakte Ubereinstimmung besitzt 
keine Bedeutung, schon darum, weil die Druckangaben bei Mannkopf sich | 
auf eine etwas tiefere Temperatur beziehen als bei uns; iiberdies kénnen wir | 
iiber die Wirkungsquerschnitte der fraglichen Molekiile nichts angeben — 
immerhin kann man doch wohl aus der Ubereinstimmung mit elniger | 


1) R. Mannkopf, ZS. f. Phys. 36, 315, 1926; neuerdings findet Winans | 
(ZS. f. Phys. 60, 631, 1930) unter freilich wesentlich verschiedenen Versuchs- | 
bedingungen fiir N, einen merklich gréBeren Halbwertdruck. 
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‘Sicherheit schlieBen, daB die mittleren Leuchtdauern in beiden Fallen 
ungefahr von gleicher Gréfenordnung sein dirften (fiir die Na-Resonanz 
bekanntlich etwa 10-8 sec), und da es sich bei uns keimeswees um einen 
zeitlos verlaufenden und darum gegen auslischende StéBe unempfindlichen 
StrewprozeB handelt?). Wir wollen daher im folgenden dag Phinomen als 
eme D-Fluoreszenz bezeichnen und so von der normalen Natriumresonanz- 
strahlung unterscheiden. 

Daf diese Unterscheidung eine wohlbesrimdete ist, zeigt auch der 
Polarisationszustand der D-Fluoreszenz. In der Resonanzstrahlung ist 
bekannthch der Polarisationsgrad der D,-Linie bei niedrigsten Na-Dampf- 
drucken im magnetfeldfreien Raume sehr bedeutend (nach Datta bei 
2-107? mm bis zu 50%), nimmt aber mit wachsendem Dampfdruck schnell 
ab und ist schon bei 8-10-$mm (Sattigungsdruck bei 190°) bis an die 
Grenze des MeSbaren auf etwa 2° gesunken — bei noch etwas hdheren 
Drucken ist die nur mehr als Oberflachenresonanz wahrnehmbare Strahlung 
ganz depolarisiert. Die yon uns beobachtete D-Fluoreszenz ist dagegen auch 
bei unpolarisierter Primarstrahlung in emer senkrecht zu dieser liegenden 
Beobachtungsrichtung bei 300° (p = 10-2 mm) noch sehr merklich polari- 
siert. Um festzustellen, wie diese Polarisation sich auf die beiden D-Limien 
verteilt, wurde das Fluoreszenzlicht durch eine Savartsche Platte und 
ein Nicolsches Prisma hindurch auf den Spalt emes grofen Zweiprismen- 
spektrographen abgebildet: auf den so erhaltenen Spektrogrammen zeigt. 
sich die D,-Linie deutlich von Interferenzstreifen durchzogen, waihrend diese 
in der D,-Linie vollkommen fehlen. Fig. 3 gibt die mit einem Registrier- 
photometer lings jeder der beiden Linien aufgenommenen Schwarzungs- 
kurven. Darauf wurde eine Reihe weiterer Aufnahmen mit der gleichen 
Versuchsanordnune gemacht, wobei jedoch nun vor der Savartschen 


1) Wahrend in dem hier von uns untersuchten Falle der D-Linienemission 
jurch Na-Dampf bei Hinstrahlung von Licht, das die D-Linienkerne nicht in 
einem Spektrum enthalt, die Frage, ob es sich dabei um einen StreuprozeB. 
1andelt, darum naheliegt, weil im sekundiren Licht gleichfalls die Linienkerne 
ehlen, scheint uns bei dem kiwzlich yon W. Schiitz (Die Naturwissensch. 19, 
320, 1931) geschilderten Phiinomen (,,Uber eine bemerkenswerte Higenschaft 
les im Hg-Dampf gestreuten Lichtes‘‘) gerade der Umstand, da, wahrend in 
ler Primirstrahlung die Hg-Resonanzlinie stark selbstumgekehrt ist, in der 
ekundiiren Strahlung die normale Intensitatsverteilung innerhalb der Linie 
vieder hergestellt ist, von vornherein dafitr zu sprechen, da8 hier keine 
Rayleighsche Streuung, sondern Fluoreszenz- bzw. Resonanzerregung vor- 
iegt. Ist diese Annahme richtig. so mitiBte die Sekundarstrahlung genau wie 
n unseren Beobachtungen durch Zusatz eines geeigneten Fremdgases (fir Hg 
m besten H,) stark geschwiicht werden, waihrend eine eigentliche Streuung 
uch hier nicht merklich beeinflu&t werden sollte. 
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Platte ein kompensierender Glagplattensatz in den Strahlengang ein- 
ceschaltet war; die Winkelstellung des Glasplattensatzes wurde von Auf- 
nahme zu Aufnahme vergrékert, dementsprechend wurden auf den Photo- 
orammen die Streifen in der D,-Linie immer schwicher, wahrend sie um- 
gekehrt in der D,-Linie heryortraten. Bei emem Winkel von 40° ist die 
Polarisation der D,-Linie kompensiert: das ergibt emen Polarisationsgrad 
von 19%). Wahrend also die Polarisation der D,-Fluoreszenz durch die 
Binwirkung benachbarter Na-Dampfatome viel weniger beemfluBt wird als 
die der D,-Resonanz, ist die Abwesenheit jeder 
Polarisation in der D,-Linie fiir die Fluoreszenz 
Dy Dp ee ped ie 
und die Resonanz gleich charakteristisch. 

Wir haben schlieSlich auch noch auf emem 
ohne Savartplatte aufgenommenen Spektro- 
oramm, auf dem mit Hilfe eimes Zeissschen 
Stufenfilters eme Anzahl von Intensititsmarken 
aufgenommen worden waren, die relative Hellig- 
keit von D, und D, in der Fluoreszenz photo- 
metrisch bestimmt; wir erhielten fiir das Ver- 
haltnis emen Wert in der Nahe von 1,7. Ob 
dieser sicher auBerhalb der MeBfehler hegenden 
Abweichung von dem ,,normalen“ Intensitats- 
verhaltnis 2 eme primare Bedeutung zuzu- 

Fig. 3. schreiben ist, méchten wir fiir fraglich halten — 
D, unpolarisiert, D, polarisiert. sie kénnte sehr leicht sekundaér durch die un- 
gleiche Absorption sowohl des Primar- als des Sekundarlichtes in der 
spektralen Umgebung der beiden D-Linien verursacht sein. 

2. Hrregung durch eine D-Linienlichtquelle. Wie Strutt schon 1919 
gezeigt hat, wird bei Kinstrahlung des Lichtes eimer Kochsalzflamme in 
ei Na-Dampf enthaltendes Gefaf, auch wenn infolge zu hohen Dampf- 
druckes die eigentliche Resonanzstrahlung nur mehr als ,,Oberflachen- 
resonanz” zu beobachten ist, doch aus dem Inneru des Dampfraumes noch 
Licht von der Frequenz der D-Linien emittiert, dessen sehr geringe Intensitiat 
freilich nur wahrgenommen werden kann, wenn die sehr viel kraftigere 
Resonanzstrahlung sorgfaltig vom Auge ferngehalten wird. Die Erschemung 
laBt sich mit viel gréBerer Deutlichkeit reproduzieren, wenn man eine 
primare Lichtquelle verwendet, die nicht nur um ein Vielfaches heller ist, 


*) Den gleichen Polarisationsgrad findet man unter gleichen Bedingungen 
Dunoyers auch fiir die gesamte durch weifbes Licht angeregte Bandenfluoreszenz 
des Na-Dampfes. 
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sondern in dessen Hmissionsspektrum die D-Linien sehr stark verbreitert 
sind. Hine solche Lichtquelle stand uns in Gestalt der von der Osram- 
Studiengesellschaft hergestellten kleien Wechselstrom-Na-Dampf-Lampe 
mit Glihkathoden zur Verfiigung, fiir deren Uberlassune wir Herrn Professor 
Pirani auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen méchten. 
Wir haben das Emissionsspektrum dieser Lampe mit Hilfe emer Lummer- 
Gehrke-Platte untersucht; wahrend die D-Linien unmittelbar nach dem 
Zimden noch emigermafen scharf und ohne merkliche Selbstumkehr auf- 
treten, smd sie, nachdem die Lampe sich bei voller Belastung (1,8 Amp.) 
eiige Minuten lang eingebrannt hat, 

so stark verbreitert und selbst- — Lp Dy 
umgekehrt, daf man, wenn man die y 

allmahliche Verainderung des Bildes 


Fig. 4. Fig. 5. 
Intensitaitsverteilung im Lichte Intensitatsverteilung 
der primaren Natriumlampe. in der Resonanzstrahlung. 


nicht verfolet, kaum noch feststellen kann, wie die nunmehr vier Intensitats- 
maxima der Linien zusammengehoren. Zu bemerken ist, dai auf dem 
in Fig. 4 als Photometerkurve dargestellten Interferenzbild die emander 
benachbarten D,- und D,-Linien ungleichen, um zwei vonemander ab- 
stehenden Ordnungen angehéren. ‘Trotz der starken Selbstumkehr ist 
auch in den Linienmitten die Intensitat der Strahlung noch so grob, dab, 
wenn man das Licht in eine mit gesattigtem Na-Dampf von 120° beschickte 
Kugel einfallen laBt, man in dieser entlang dem erregenden Strahl sehr 
hell die Resonanzemission als ,,Strahlresonanz‘* wahrnehmen kann (Fig. 6a). 
Das Spektrum dieser Resonanzstrahlung, in dem die D-Linien vollkonmen 
scharf und frei von Umkehr erscheinen, mit derselben Lummer-Gehrke- 
Platte aufgenommen, ist in Fig. 5 wiedergegeben. Steigert man langsam 
die Temperatur im Beobachtungsraum, so begmnt das Resonanzlicht im 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 4O 
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bekannter Weise diffus zu werden, als ,,Volumenresonanz’‘ den ganzen 
Raum zu erfiillen (Fig. 6b) und sich schlieBlich auf die Eimtrittsstelle des 
errezenden Lichtes als ,,Oberflachenresonanz‘ zusammenzuziehen. Dieser 
letzte Zustand wird bei Verwendung einer Lichtquelle mit sehr schmalen 
Emissionslinien bei etwa 300° erreicht; bei unseren Versuchen dagegen 
trat schon bei etwa 250° deutlich wieder im Innern der Kugel ein scharf 


beerenztes Strahlfluoreszenzbimdel hervor, das auf semer ganzen Lange 


Fig. 6a. Fig. 6b. Fig. 6c. 
125° Strahlresonanz. 2009 Oberflichen- 250° Strahlfluoreszenz. 


und Volumenresonanz. 
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Fig. 7. 
Polarisationsgrad der D-linienemission als Funktion des Na-Sattigungspunktes p. 


nur sehr wenig abnehmende Intensitat hatte, und das, wenn bei weiterer 
Temperaturerh6hung die Volumenresonanz ganz in Oberflachenresonanz 
iibergegangen war, iiberaus intensiv fiir das Auge, sich in nichts von der 
bei niedrigen Temperaturen beobachteten Strahlresonanz wunterschied 
(Fig. 6c). Stellt man die Heizvorrichtung ab, so durchlauft bei Er- 


kalten der Kugel die Lichtemission die hier geschilderten Stadien in 
umgekehrter Reihenfolge, 


Mift man die Polarisation der von der Mitte der Kugel senkrecht 
zum Primarstrahl ausgehenden Strahlung mit Savartplatte und Glas- 
plattensatz, so erhailt man die in Fig. 7 wiedergegebene Kurve, in der als 
Abszissen nicht die Temperaturen, sondern die Logarithmen der Sattigungs- 
drucke des Na-Dampfes eingetragen sind; man hat es hier offenbar mit 
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der Uberlagerung zweier Hiffekte zu tun: die der Resonanzstrahlung, 
deren Polarisation bei Annaherung an Drucke von etwa3~- 10-6 (200°) sehr 
schnell auf Null abfallt, und der mit steigendem Druck immer mehr iiber- 
wiegenden D-Fluoreszenz, deren Polarisation bei 4-10-4 nahezu 30% 
erreicht, dann allerdings auch langsam sinkt, aber selbst oberhalb von 
10~-? mm (800°) noch einen hdheren Wert besitzt, als die Resonanzstrahlung 
bei p = 10-8 (130°). Da bei diesen Messungen die D-Linien nicht getrennt 
waren, ist der Polarisationsgrad (wegen der stets fehlenden Polarisation 
in D,) geriger als in den Aufnahmen bei Erregung mit wei®em Licht. 
Nimmt man fiir das Intensititsverhaltnis D,:D, den oben gefundenen 
Wert 1,7 an, so berechnet sich aus der Fig. 7 bei 800° fiir D, allein ein 
Polarisationsgrad von 20°, in vollkommener Ubereinstimmung mit der 
friiheren Beobachtung. Andererseits fallt der jetzt von uns gemessene 
Wert von p fiir die Resonanzstrahlung bei 125° sehr nahe mit dem frither 
von Gayiola und Prinegsheim unter gleichen Bedingungen erhaltenen 
zusammen ?), 

3. SchluBfolgerungen. Da es sich bei der durch die beiden Hrregungs- 
methoden (1 und 2) hervorgerufenen Lichtemission um denselben Vorgang 
handelt, ist nicht zu bezweifeln. In beiden Fallen ist die Wellenlinge sowohl 
des erregenden als des sekundiren Lichtes den D-Linien unmittelbar be- 
nachbart, ohne doch mit den Linienmitten selbst zu komzidieren. Daf 
es sich dabei um einen Ubergang zur Rayleighschen Streuung handelt, 
scheint durch die Ausléschungsversuche ausgeschlossen. Sollte es eine 
gvewohnliche Atomresonanz sem, indem nur einzelne durch extrem hohe 
Geschwindigkeit oder durch besonders starke momentane Stérung aus- 
gezeichnete Atome Teile der D-Linien absorbieren, die relativ weit von 
der Linienmitte ablegen, dann miiBte die von ihnen senkrecht zum Primar- 
strahl ausgesandten Limien wieder die normale Doppler- bzw. Kopplungs- 
Intensititsverteilung mit Maximum in der Linienmitte aufweisen?), und 
es wire nicht zu verstehen, wie sie ohne vielfache Reabsorption eine so 
groke Strecke durch den Na-Dampf hindurch zuriicklegen konnte. Ferner 
ist auch gar nicht zu verstehen, warum die Polarisation der Resonanz 
von in eimer Richtung besonders schnellen Atomen gegen die Nachbar- 
wirkung anderer Atome weitgehend immun sein sollte. Hs bleibt also 
wohl nur die zweite frither vorgeschlagene Méglichkeit: eme Art von zwei- 
atomigen Molekiilen, die bei kleinen Dampfdrucken nur in sehr geringer 


1) KE. Gaviola u. Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 25, 367, 1924. 
2) Vgl. W. Rump, ZS. f. Phys. 29, 196, 1924 u. W. Orthmann u. Peter 
Pringsheim, ZS. f. Phys. 48, 9, 1927. 
40* 
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Konzentration yorhanden sind und deren Hlektronenfrequenzen noch bei- 
nahe mit denen der Atome zusammenfallen; ja es mtissen sogar die Zeeman- 
aufspaltungsniveaus der Hlektronentherme noch im wesentlichen denselben 
Typus haben wie in den Atomen, da diese ja fiir die ungleiche Polarisation 
von D, und Dy, verantwortlich sind. Andererseits miissen aber doch wieder 
die Frequenzen der hypothetischen Molekiile gegen die der Atome so stark 
verstimmt sein, daB nicht nur das von den emen emittierte Licht von den 
anderen nicht absorbiert wird, sondern dal} auch die Depolarisation der 
Fluoreszenzstrahlung, d.h. der erzwungene Ubergang zwischen benach- 
barten Zeemanniveaus, im angereeten Molekiil nicht durch die Einwirkung 
benachbarter Atome hervorgerufen wird, wahrend dies ja bekanntlch 
fiir angeregte Atome mit auBerordentlich grofem Wirkungsradius geschieht. 
Die bei sehr viel héheren Drucken gleichwohl emsetzende Depolarisation 
des Fluoreszenzlichtes kann auf die dann erfoleende Abnahme der mittleren 
Abstande zwischen erregten Molektilen und normalen Na-Atomen oder 
auch auf die gleichzeitig wachsende Konzentration der Molekiile selbst 
zuriickzufiihren sein, denen dann wieder extrem groBe Wirkungsradien zu- 
zuschreiben wiiren, 

Es leet natirlich nahe, die hier angenommenen Molekile mit den 
»van der Waalsschen“ Molekiilen zu identifizieren, deren Hxistenz vor 
kurzem Kuhn in allen Alkalimetalldimpfen nachgewiesen zu haben glaubt, 
indem er in den Absorptionsspektren dieser Dimpfe als Begleiter der héheren 
Hauptserienlinien stets schwache und verwaschene, nach Rot zu verschobene 
Trabanten beobachtete. Diese Vermutung wiirde sehr an Sicherheit ge- 
winnen, wenn die genaue Lage und Gestalt der in unserer D-Fluoreszenz 
emittierten Linien bekannt ware. Hs ist uns jedoch bis jetzt nicht gelungen, 
mit der Lummer-Gehreke-Platte fir diese Fluoreszenz analoge Interferenz- 
bilder zu erhalten, wie sie im Fig. 5 fiw die Resonanzlinien reproduziert 
sind; moghcherweise hegt das daran, da die Linien sich infolge zu grower 
Unscharfe in den verschiedenen Ordnungen iiberlagern. Diese Frage sowie 
noch eme Reihe anderer im der D-Fluoreszenz sich bietender Probleme 
bilden den Gegenstand weiterer Untersuchungen. 


Kin Teil der verwandten Apparate verdanken wir der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1981. 
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Kine unter Vakuum verschiebbare Antikathode 
fir zerlegbare ROntgenrodhren. 
Von J. Bohm in Freiburg i. Br. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Juni 1931.) 


Die kiirzlich in dieser Zeitschrift (Bd. 63, 5. 260) von E. Alexander 
und A. Faessler beschriebene Modifikation der Coster-Druyvesteyn- 
schen Sekundarstrahlréhre wird mit einer entsprechend vereinfachten Gliih- 
kathode nunmehr auch als Primarstrahlréhre fiir die quantitative chemische 
Analyse verwendet. Dabei ist eine Verstellbarkeit der Antikathode in 
ihrer Langsrichtung erwiinscht und zwar hauptsiachlich aus folgenden 
Griinden: Erstens wird die Antikathode dadurch, dafS man die zur Analyse 
eingeriebene Substanz nach Beendigung der Analyse durch Abfeilen ent- 
fernt, jedesmal um etwa1?/,mm kiirzer, so da eme Nachregulierung der 
urspriimglichen Lange erforderlich wird, die bei den bisher im Institut be- 
nutzten Siegbabnrohren alterer Konstruktion vermittelst emes mit Picein 
gedichteten Stellrmges am Halse der Antikathode ausgefiihrt werden 
konnte. Ferner ist es erforderlich, den Brennfleck von Primarstrahlréhren 
moglichst genau m den Strahlengane des Spektrographen einzujustieren 
und dies womdghch waihrend des Betriebes der Réhre. Diese Justierung 
kann ebenfalls durch eme geringe Lingsverschiebung der Antikathode 
vorgenommen werden. 

Die Benutzung der D. W. M.-Federungskorper der Berlin-Karlsruher 
Industriewerke A.-G. [Karlsruhe]') ermoglichte die aus der Fig. 1 er- 
sichtliche einfache Konstruktion?), bei der die Langsverstellung der Anti- 
kathode auch unter Vakuum leicht ausfiihrbar ist. Der Federungskorper 
(verwandt wurde die GréBe 32) besteht aus emem gewellten Tombakrohr, 
das in semer Lingsrichtung federnd zusammengedriickt werden kann. Hs 
wurde mit dem Stiel der Antikathode mittels Hartlot und mit dem Trager 
der Antikathode mittels Weichlot vakuumdicht verlétet. Durch Drehen 
der Uberwurfmutter U kann die Linge des Federungskérpers verandert 
werden. In der Fithrung A sind zur Erleichterung des Evakuierens emige 


1) Diese Federungskérper, die in verschiedenen Groen erhaltlich sind, 
sind einer sehr vielseitigen Verwendung beim Bau von Vakuumapparaturen fahig. 

2) Hine ahnliche Konstruktion wurde bereits 1915 von F. Klingelfuf im 
Schweizer Patent 70209 angegeben. Fir diesen Hinweis ist der Verfasser der 
Firma ©. H. F. Miller, Hamburg, zu groBem Dank verpflichtet. 
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Nuten eingefeilt. Fig.2a zeigt die fertige Antikathode, auf Fig. 2b ist 
der Federungskorper nach Entfernen der Teile G und U erkennbar. 

Kis mag noch erwihnt werden, dafi nach geeieneter Ausbildung des 
Fensters die Réhre auch als hochbelastbare Réntgenroéhre fiir Struktur- 
bestimmungen verwendbar ist (Abstand Fenster—Mitte des Brennflecks mm). 
Sie hat den groBen Vorteil, dab sich 
das Fenster auf dem Potential der 
Kathode befindet, wodurch es bei 
Gasausbriichen, die bei den hohen 
Belastungen gelegentlich auftreten 
ko6nnen, gegen die zerstérende Wir- 
kung der von der Antikathode ge- 
streuten EHlektronen geschtitzt ist. 
Auch hier ist die Verstellbarkeit der 


Antikathode von Nutzen, sei es um 
Gestalt und GréBe des Brennflecks zu 
andern, oder um die Antikathode 


& = 
bore 
: 3 
4 


g. 2a. Fig. 2b. 


Fig. 1. Fi 


gegen das Fenster zu verstellen und so den Winkel, unter dem die 
Rontgenstrahlen von der Antikathode abgenommen werden, zu andern. 
Auch diese Antikathode wurde von dem technischen Assistenten des 


Instituts, Herrn J. Eder, durchgebildet, dem der Verfasser auch an dieser 
Stelle fiir seme freundliche Mitarbeit danken michte. 


Freiburg 1. Br., Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat, 
15. Mai 1981. 


Zur optischen Dissoziation des Rubidiumjodids. 
Von A.C. 8S. van Heel und G. H. Visser in Delft. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Mai 1931.) 


Es wurden mittels der Linienfluoreszenzmethode die optischen Dissoziations- 
prozesse des Rubidiumjodids in Rby Pe oeat: Jop, und Rbs3p,2 + Jo Pp, nach- 


gewiesen und daraus die Dissoziationswirme zu 69 + 1 kcal/mol abgeschitzt. 


§ 1. Am Rubidiumjodiddampf legen bisher keine Beobachtungen 
von Linienemission bei Kinstrahlune ultravioletten Lichtes yor, obwohl 
man aus dem Verhalten anderer Alkalihalogenide!) auf diese Méglichkeit 
schhefen kann. Hime nahere Untersuchung dieses Salzes schien uns auch 
deshalb angebracht, weil von Sommermeyer?) (aus der ultravioletten 
Abbruchstelle emer von ihm gefundenen Reihe von Fluktuationen im 
Absorptionsspektrum) ein optischer Wert fiir die Dissoziationswarme an- 
gegeben wurde (76,5 kcal/mol), welcher mit dem von ihm zum Vergleich 
zitierten thermochemischen Wert (90 kcal/mol) nicht sehr gut iiberem- 
stimmt. 

Obwohl nun bekanntlich weder die Werte von D, welche aus Abbruch- 
stellen yon Fluktuationsreihen in Absorption®), noch die mittels der Linien- 
fluoreszenzmethode gefundenen‘), eine ,,spektroskopische Genauigkeit“ 
haben, schien es uns doch der Miihe wert, zu sehen, inwieweit sich eine 
Ubereinstimmung ergibt. Da man doch bei dem Linienfluoreszenzversuch 
mit Licht in emem von den Sommermeyerschen Fluktuationen ganz 
verschiedenem Wellenlangengebiet einstrahlt, brauchen die Fehler in der 
Dissoziationsarbeit in beiden Fallen gar nicht gleich zu sem und kénnen 
ja sogar entgegengesetztes Vorzeichen haben. 

§ 2. Die experimentelle Anordnung war folgende: Der Salzdampf 
befand sich in einem kugelférmigen diimnwandigen QuarzgefaB, an dessen 
einer Seite ein Ansatzréhrchen, worin das Salz destilliert wurde, an- 


gebracht war. 


1) A. Terenin, ZS. f. Phys. 37, 120, 1926; 44, 713, 1927; V. Kondratjew, 
ebenda 39, 191, 1926; G. H. Visser, Physica 9, 115, 1929; ZS. f. Phys. 68, 402, 
1930. 

2) K.Sommermeyer, ZS. f. Phys. 49, 548, 1929. 

3) H. Kuhn, ebenda 68, 458, 1930. 

4) H. Sponer, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 6, 102, 1927; G. H. Visser, 
Physica 9, 115, 1929. 
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An der anderen Seite befand sich ein Rohr, das durch Offnen eines 
Quarzyentils mit der Pumpe in Verbindung gebracht werden konnte. Das 
Offnen des Ventils wurde mittels eines klemen Elektromagneten gemacht, 
das SchlieBen durch das Gewicht des schriggestellten Ventils (Fig. 1). 

Die Konstruktion hat den Vorteil, da der Salzdampf iiberhaupt 
keine Metallteile beriihren kann, da das zum Offnen notwendige Eisen 
eanz in Quarz eingeschlossen ist. Das ganze Fluoreszenzgefa8 befand sich 
in einem mit Seitenléchern versehenen elektrischen Ofen. Als Lichtquelle 
diente ein kondensierter Funken zwischen verschiedenen Metallen (10 kV, 
8kVA, Kapazitat 0,001 uF). 

Die ersten Versuche zeigten sofort, da bei Kinstrahlung mit dem Lichte 
verschiedener Funken (Al, Zn, Fe) em schwaches violettes Fluoreszenz- 


leuchten auftrat, wahrend eine Aufnahme dieses Leuchtens mit emem 
lichtstarken Spektrographen ergab, dal diese Emission von den beiden 
Linien des zweiten Dubletts der Hauptserie des Rubidiums herrihrte. 
Eine Aufnahme, wobei mit emem Eisenfunken eingestrahlt wurde und das 
Fluoreszenzlicht mit demselben Spektrographen (welcher diesmal mit Neo- 
cyaninplatten beschickt war) aufgenommen wurde, zeigte auch die beiden 
infraroten Linien (7800 und 7948 A) des ersten Dubletts der Hauptserie 
von Rb. Hs handelte sich nun darum, fiir beide Fluoreszenzerschemungen 
die Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes zu bestimmen, welche eben 
noch ein Leuchten heryorrutt. 

Fir das violette Dublett wurde em: Verfahren, welches schon friiher 
von Terenin?) ausfiihrlicher beschrieben wurde, benutzt: Mit eimem 
Monochromator wird das Licht einzelner starker Spektrallinien durch den 
Dampt geschickt und zwar so, dali das eingestrahlte Spektrum gerade 
im Dampfbehalter scharf abgebildet-ist. Hat man zuvor (mit Hilfe eines 
fluoreszierenden Schirms) die Lage der eingestrahlten Linien im Fluoreszenz- 
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getah festgelegt, so kann man leicht feststellen, welche eigestrahlte Wellen- 
lange noch ein Fluoreszenzbiindel gibt. 

In unserem Falle war es nun, da die Leuchterscheinung schwach war, 
notwendig, emen lichtstarken Monochromator (siehe §8) zu benutzen und 
weiter zu der photographischen Aufnahme des GefaBes Platten zu ver- 
wenden, welche fir violettes Licht sehr empfindlich, fiir rotes Licht hingegen 
trage sind (Hauff-Ultra-Rapid). Diese Platten konnten bei etwa 700° G 
Ofentemperatur 20 Minuten exponiert werden, in einer Kamera mit 
{/6,8 Linse, ohne zuyiel stérende Schwarzung zu haben. 

Das Ergebnis war folgendes: Beim monochromatischen Hinstrahlen 
erzeugten die Al-Linien 1936 und 1990 A und die Zn-Linien 2025 und 
2064 A ein Fluoreszenzbiindel; die starke Zn-Linie hei 2100 A jedoch keines. 
Man kann somit als Grenzwellenlinge bei dieser Temperatur 2080 A an- 
nehmen, was fiir die Dissoziationswiirme 69 kcal/mol ergibt. 

Bei der Grenzwellenlingenbestimmung fiir die infrarote Fluoreszenz 
kann man dieselbe Methode nicht anwenden, da dann die Ofenstrahlung sehr 
stérend wirkt. Bildet man aber die durch monochromatisches Kinstrahlen 
entstandenen Fluoreszenzbiindeln auf den S$palt eines Spektrographen 
ab, so wird man in der vom Ofen herrtihrenden kontinuierlichen Schwarzung 
im Infrarot Punkte sehen miissen, welche von den Biindeln erzeugt werden 4). 
Aus der Zahl dieser Punkte kann man sodann (falls wieder bekannt war, 
mit welchen starken Linien eingestrahlt wurde, und wo diese Linien auf 
das GefaB fielen) die Grenzwellenlinge ableiten. 

Der Versuch ergab in unserem Falle folgendes Resultit: Ks konnte 
festgestellt werden, dai die starke Gruppe von Eisenlinien zwischen etwa 
9350 und 2630 A das infrarote Leuchten anregie (bei Abwesenheit des 
violetten Dubletts). Da es aber nicht ganz scharf gelang (infolge der 
Schwiiche des Leuchtens), mit Hilfe einzelner Linien schwarze Punkte 
im Spektrum zu erzeugen, wurde aus dem Versuch mit Hisenfunken- 
einstrallung die Grenzwellenlange foleendermaBen abgeschitzt: Die kurze 
Linie, welche man bei diesem Versuch im Spektrum bekommt, war ganz 
gleichmaBig und ununterbrochen, wahrend im Fluoreszenzgefif das Ge- 
biet 2800 bis 2800 A des Hisenfunkens abgebildet war und es in diesem 
Gebiet zwei Gruppen von starken Linien gibt (2850 bis 2630 und —- 2670 
bis 2750), welche also, falls auch die letzte Gruppe noch Fluoreszenz an- 


regen wiirde, eine unterbrochene Linie im Spektrum geben wiirden. (Die 


1) Von Terenin, ZS. f. Phys. 37, 105, 1926, wurde die Methode der ge- 
kreuzten Spektren auf die Untersuchung der Fluoreszenz des Sb-Dampfes an- 
gewandt. 
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beiden Gruppen waren bei der angewandten Dispersion des Monochromators 
sehr deutlich getrennt.) Nimmt man somit die Grenzwellenlange auf etwa 
2650 A an, so ergibt das fiir D etwa 71 kcal/mol. 

Aus den Versuchen geht hervor, dafi beim Rubidiumjodid die optischen 
Dissoziationsprozesse im Rbe p, a P+ Jog P») und Rbeg P13 P>) +d P») 
direkt nachweisbar sind. 


§ 8. Der im obigen genannte lichtstarke Monochromator war folgender- 
maen eingerichtet. Hin wassergefiilltes Prisma, aus zwei Quarzglas- 
scheiben und weiteren Glasplatten zusammengekittet, diente zur Hrzeugung 
der Dispersion. Der Brechungswinkel war 70°, die Seitenlinge der Quarz- 
slasscheiben 12 cm, deren Héhe und Dicke 6,5 bzw. 0,3 cm. Die wirksame 
Hohe des Prismas war also 6,5cm. Die Ultraviolettdurchlassigkeit dieser 
Teile war vollkommen zureichend, war es ja nmmer moglich, die Aluminium- 
funkenlinie 1936 A zu erhalten, selbst nach zweijihrigem standigen Gebrauch 
ohne Nachfiillung. Die Platten waren mit weifem Siegellack zusammen- 
gekittet. 

Der Funke war ungefaihr 70cm yom Prisma entfernt. Der einiger- 
mafen spaltformige Zwischenraum zwischen den Elektroden diente als 
Spalt. Hin Kollmatorobjektiv fehlte. Der Funke wurde also von der an 
der entgegengesetzten Seite des Prismas aufgestellten Quarzlinse (Durch- 
messer Tem, Brennweite im Sichtbaren 15cm) abgebildet im salzent- 
haltenden QuarzglasgefaB. Der bei der Abbildung entstehende Astigmatismus 
der Biindel spielte bei unseren Experimenten keine Rolle, zumal der Durch- 
gang des Lichtes fiir das kurzwellige Ultraviolett ungefaihr der Minimal- 
ablenkung entsprach. 

Uber die spektrale Auflésung in der Nahe von 2000 A geben die ‘Auf- 
nahmen des T1J Aufklarung?). i 


§ 4. Fir die Aufnahme der Emissionsspektren wurde ein Spektral- 
apparat groper Lichtstdrke benutzt, welcher dazu entworfen war, unter 
Aufopferung eines Teiles der Dispersion sehr lichtstarke Spektren zu ent- 
werfen. Hine Photolinse mit relativer Offnung f/2 war die Kameralinse, 
als Kollimatorlinse wurde ein gewohnlicher Achromat gewahlt mit geringer 
relativer Offnung (f/10). Der Durchmesser der Linsen war 6,5 cm, die 
Brennweite der Kameralinse also 13 cm. Da selbst mit schwerem Flintglas 
die Spektren ene wohl zu kleme Ausdehnung bekamen, wurde zur Dispersion 
ein Fliissigkeitsprisma (Héhe 7 cm, Basislinge 14 cm) mit zimtsaurer Athyl- 
fillung gewablt, welches sehr brauchbare Spektren von gréBerer Ausdehnung 
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heferte. Dabei war der brechende Winkel so gewahlt, da die Reflexions- 
verluste dieselben waren wie bei einem Flintglasprisma von 60°. Die niedrige 
mittlere Brechungszahl der genannten Flissigkeit (1,56) erlaubte sodann 
den hohen Brechungswinkel von 65°, der der Linge des Spektrums zu- 
cute kam, 

Zum Vergleich mégen folgende Zahlen dienen. Der Abstand auf der 
Platte zwischen den Quecksilberlinien 4047 und 5790 A war mit emem 
Flntglasprisma von 60° und mittlerer Brechungszahl 1,65 gleich 7,5 mm, 
mit dem genannten Fliissigkeitsprisma dagegen 14,8 mm. 

Die Temperaturschwankung, welche noch zulassig war, ohne eine 
merkliche Verundeutlchung oder Verschiebung der Linien hervorzurufen, 
war aus dem bekannten Temperaturkoeffizienten der Fliissigkeitsbrechungs- 
zahl auf 0,8°C zu schatzen. 

Diese ziemlich hohe Zahl fand ihren Grund teilweise darin, dak die 
Linienbreite durch die Restaberrationen der tibrigens sehr schén korrigierten 
Kameralinse und auch durch die Korngréfe der hochempfindlichen Platten 
schon etwa 0,1 mm war. 

Hs ist eben diese durch die kleme Brennweite bedingte Linienbreite, 
welche den Gebrauch emer Fliissigkeit zulassig macht. Hs ware selbst 
erlaubt, zwecks Steigerung der Dispersion, die Stellung auf Minimal- 
ablenkung aufzugeben, da ja das theoretische Auflésungsvermégen des 
Prismas durch die Kameralinse und die Korngréfe bei weitem nicht zu 
erreichen wire. Indessen hatte diese weitere Dispersionssteigerung 
(Faktor 1,8, welche mit emer Erhéhung der Reflexionsverluste von 10% 
zusammenginge) fiir die in Rede stehende Untersuchung keinen Zweck. 

Um weiterer Linienverbreiterung durch Restaberrationen des Kolli- 
matorobjektivs vorzubeugen, wurde diese, wie oben angedeutet, mit langerer 
Brennweite ausgefiihrt (60cm): die Brennweite dieses Objektivs hat ja 
keine Beziehung zur Lichtstarke der erzeugten Spektren. 

Da es sich weiterhin nach Messungen mit emem Thermoelement ergab, 
da die Temperaturschwankungen in der Fliissigkeit nicht gréBer als 
0,3° C pro Stunde waren, selbst wenn die Zimmertemperatur Schwankungen 
aufwies von 1,0°C pro Stunde, so schien ein Wirmeschutz des Spektro- 
eraphen nicht weiter ndtig, da alle unsere Aufnahmen mit kiirzeren ix- 
positionszeiten als 25 Minuten gemacht wurden. Mit ganz einfachen Mitteln 
oder durch Konstanthaltung der Zimmertemperatur auf 0,38°C ware es 
indessen moglich, unbegrenzt lange zu exponieren. 

Hin Vorteil des Gebrauchs einer Flissigkeit mag noch erwahnt werden, 
nimlich die geringen Kosten zur Verfertigung eines Dispersionsprismas 
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ordBerer Dimensionen; ein Flintglasprisma von der erwahnten Gréfe ware 
sehr kostspichg gewesen. 

Das zimtsaure Athyl, welches schon 6fters zur Hrzeugung von 
Dispersionsprismen empfohlen wurde [unter anderem neulich noch von 
der Int. Astr. Union!)], scheint wohl vermége seiner germgen Farbung, 
eroBen Dispersion und Schlierentreiheit die geeigneteste Fliissigkeit zu sein. 

Fiir eine nihere Hrorterung der hier beriihrten Fragen der Spektro- 
eraphen mit gréRerer Lichtstaérke sei auf eime demmnichst an anderer 
Stelle erscheinende Abhandlune verwiesen. 

Hinen Eindruck der aufgenommenen Spektren gibt die Fig. 2, eme 


etwa dreimal vereréBerte Aufnahme der Emission des mit vollem Hisen- 
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Fig. 2. 


funken bestrah]ten Rubidiumjodids, mit Argon als Vergleichsspektrum. 
Das Aufnahmematerial war eime mit Neocyanin § sensibilisierte Hford- 
Empreb-Platte. 

Das mfrarote Rb-Dublett wird umgeben yon emer vom Ofen her- 
riihrenden Schwarzung. Die Expositionszeiten waren fiir die Rubidium- 
emission 20 Minuten, fiir das Argonentladunesrohr (80 mA) 5 Sekunden. 

§ 46. Diskussion der Ergebnisse. Wie oben ausgefiihrt wurde, fanden 
wir nach der Fluoreszenzmethode fiir Dp, die Werte 69 und 71 kcal/mol, 
wahrend aus der Literatur der optische Wert von Sommermeyer 
76,5 keal/mol und der von ihm gegebene thermochemische Wert 90 kcal/mol 
bekannt sind?). 

Die Frage, welche dieser Zahlen die genaueste ist, laBt sich nicht ohne 
weiteres beantworten. 

Unsere Werte kénnen entweder zu grof (Trennung mit Uberschu8 
an kinetischer Energie) oder zu klem (Anregung eines stark schwingenden 


') Trans. Intern. Astron. Union 3, 69, 1929. Fi altere Vorschlage siehe 
Kayser, Handb. d. Sp. I, 362 ff., 390, 1900. 

*) Nachdem diese Arbeit abgefaf8t war, wurde uns eine Arbeit Butkows 
[ZS. f. phys. Chem. (B) 12, 369, 1931] zuginglich, worin fiir Dpyyz aus einer 
nicht in Einzelheiten gegebenen thermochemischen Rechnung der Wert 
75,9 kcal/mol abgeleitet wird. 
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Molekiils) sem. Wenn wir also den Wert 69 -—- 1 kcal/mol geben, sagt dic 
Andeutung + 1 keal/mol nur etwas aus iiber die Genauigkeit der Grenz- 
wellenlingenbestimmung (2080 + 20 A). Die der Methode anhaftenden 
méghchen Fehler lassen sich nicht ohne weiteres zahlenmagie angeben. 

Was den optischen Wert aus der Abbruchstelle von einer Reihe von 
Fluktuationen im Absorptionsspektrum betrifft, so haben schon Sommer- 
meyer und insbesondere Kuhn!) darauf hingewiesen, daB er zu klein 
sein kann). 


Fir den thermochemischen Wert schlieBlich ist es fast unmdelich, 
eine Diskussion der Genauigkeit zu geben, da von den zum Umrechnen 
der Verbindungswarme notwendigen Daten mehrere tiberhaupt nicht be- 
kannt smd. Da Sommermeyer nicht angibt, wie er zu seinem thermo- 
chemischen Wert fiir D gekommen ist, haben wir versucht, nach dem 
bekannten Verfahren’) aus den Daten des Landolt-Bornstein und der 
International Critical Tables einen Wert fiir D abzuleiten. Wie bekannt, 
wird bei solchen Rechnungen die Dissoziationsarbeit aus 


ae 
Days oe Qrvs si Srp 2 2 Dy» a Skog 


gefunden, worm 


Qayy — die Verbindungswarme, 

Sp, —= die Sublimationswirme des Rb bei 0° abs., 
$ D5, = die halbe Dissoziationsarbeit des Jy, 

Spyxy = die Sublimationswarme des Kb J bei 0° abs. 


Qa» und D;, sind der Literatur zu entnehmen. 


Die Sublimationswirmen des Metalles und des Salzes bei 0° abs. werden 
nach der Gleichung 


iB Te 
S=8' +8" + (Cy 0, 4T—f{ coat 
0 0 


1) Jal, leon, Ik, Gs > oe 

2) Herr Dr. K.Sommermeyer macht uns freundlicherweise darauf aut- 
merksam, daB Werte fiir D, in dieser Weise bestimmt, gelegentlich auch zu 
groB sein kénnen. (Vgl. auch J. Franck, Die Naturwissensch. 19, 217, 1931, 
insbesondere fig. 4). 

Wir glauben jedoch nicht, daB etwas Derartiges beim RbJ zutrifft. Die 
von Sommermeyer (I. ¢.) aus den Wellenlingen der Fluktuationen errechneten 
Grundschwingungsquanten zeigen nimlich einen sehr regelmibigen Verlauf, 
was man im Falle einer nicht flachen oberen Potentialkurve kaum erwarten 
méchte. Das Geneigtsein der oberen Kurve wire aber fiir das Zustandekommen 
der zu groBen D-Werte gerade wesentlich. 

3) H. Beutler u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 47, 379, 1928; K. Butkow 
u. A. Terenin, ZS. f. Phys. 49, 881, 1928. 
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berechnet, worl 
S’ = dic Schmelzwirme, 
S’” = die Verdampfungswarme bei 7° und 
Y 
Crp 
gastérmigen Ko6rpers sind. 
His wurden die folgenden Daten benutzt: 


Cy, und C,, baw. die spezilischen Warmen des festen, flassigen und 


Tabelle 1 (kcal/mol). 


RbJ Taps, = 15780 | . Bemerkungen 
ee I = = 
Sie peas oe ee i) el) |) JhennGloiijalsiienisegum 

= — | = 9’ 
| 1 7 ; j sa TS Ps 
Ss | 6,0 || Berechnet mit Hilfe der Beziehung <a kon 
stant fiir chemische analoge Salze 
- = | Da die spezifische Warme des RbJ nur zwischen 
{0 Cd PANOALE 6 O bis 20°C bekannt ist, wurde die Differenz 
5 Beet ) (ORS der beiden Integrale abgeschitzt aus den ana- 
| logen Differenzen bei anderen Alkalihalogeniden 
= =a ——— 
fal OY sl 0)) ero ge 49,0 


Tabelle 2 (kcal/mol). 


Rb Taps, = 388° | Bemerkungen 
| 
| 


Landolt-Boérnstein, I. CO. T. 


\ || Berechnetaus Dampfdruckmessungen von Scott 
s” | o97 || (Phil. Mag. 47, 32, 1924) mittels einer von 

Pais tsi oe ae ae | eae | Zwikker (Physica 8, 241, 1928) gegebenen 
| Beziehung zwischen p und 7’ fiir Metalldimpfe 


vd | 

eCir@ (nd-ie hana, 2,5 || Graphisch ausgewertet 
0 || 

Cd, oe rere. ie) 

S(T=0)......|) 23,8 


Fur die Verbindungswarme (Q,,5) findet man im Landolt-Bornstein 
87,45 kcal/mol, in den International Critical Tables jedoch 80,8 kcal/mol. 
Beide Zahlen sind aus einer Bestimmung der Losungswarme de Forcrands 
errechnet. Da aber fiir die Zahl im Landolt (welche mit der von 
de Forcrand in semer Abhandlung gegebenen tibereinstimmt) eine 
Quellenangabe fir die zum Umrechnen notwendigen Zahlen nicht zu 
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finden ist, wagen wir es nicht, diese Zahl oder die der I. C.T. zu be- 
vorzugen. 

Aus der yon Kuhn?) spektroskopisch bestimmten Dissoziationswirme 
des Jods ergibt sich $D,, zu 17,6 kcal/mol. 

Der thermochemische D,,; wird somit: 


80,8 + 23,8 + 17,6 — 49,0 = 73,2 kcal/mol (I. C. T.), 
87,45 + 28,8 + 17,6 — 49,0 = 79,8° kcal/mol (L. u. B.), 


wihrend nach Sommermeyer D,., = 76,5 kcal/mol und aus unseren 
Versuchen D,,. = 69 + 1 keal/mol. 

Obwohl sich die Fehler in der thermochemischen Zah! nicht abschatzen 
lassen, ist die Ubereinstimmung mit den optischen Daten befriedigender 


als zuvor. 


Wir moéchten Herrn Prof. Dr. H.B.Dorgelo fir sem forderndes 
Interesse an dieser Arbeit auch hier herzlichst danken. 


Delft, Laboratorium voor Techn. Physica der Techn. Hoogeschool. 


1) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 
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Uber das Wiedervereinigungsleuchten in der 
Quecksilberbogenentladung ’). 
Von Hermann Kessel in Charlottenburg. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Mai 1931.) 
Durch Zusatz von Helium bzw. Neon einerseits und von Argon andererseits 
lassen sich in der Quecksilber-Bogenentladung reproduzierbar zwei charakteri- 
stisch verschiedene spektroskopische Erscheinungsformen herbeifiihren: A. Im 
Falle von Helium- baw. Neonzusatz kraftiges Wiedervereinigungsleuchten (hohe 
Serienlinienzahl und starkes Grenzkontinuum an der Grenze 2°P, bei 2491 A); 
die Resonanzlinie 2537 ist relativ schwach; die verbotene Linie 2°P, — 11S, 
bei 2270A tritt nicht auf. B. Im Falle von Argonzusatz kein Wiedervereinigungs- 
leuchten; 2537 sehr stark, auBerdem starke Argon-Quecksilberbanden; ferner 
2270 sehr deutlich. Wasserstoffzusatz fiihrt die Form B (auch bei Argonzusatz) 
in A iiber. — Sondenmessungen zeigen, daf in den Fallen B die mittlere 
Hlektronenenergie stets gréBer war als in den Fallen A, bei gleicher lonendichte. 
— Es wird die Annahme gemacht, dai das Wiedervereinigungsleuchten bei 
hoher Konzentration von 2 3P-Quecksilberatomen dadurch benachteiligt wird, 
dafi die 2°P-Atome durch StdBe zweiter Art die mittlere Hlektronenenergie 
erhéhen, vor allem aut Kosten der langsamen Hlektronen. Die bei dieser Er- 
klarung noch verbleibenden Schwierigkeiten werden diskutiert. 


J. Hinleitung. Das bei der Wiedervereinigung von Ionen und freien 
Elektronen entstehende Wiederveremigungsleuchten ist charakterisiert 
durch das Auftreten sehr hoher Seriengheder und durch Kontinua, die 
sich an die Seriengrenzen anschliefien. Die hohen Serienglieder entstehen 
dadurch, dafi die Wiederveremigung zuerst zu hohen Energieniveaus 
hinfiihrt, von denen aus dann Ubergiinge nach den Grundtermen der ein- 
zelnen Serien fiihren. Fithrt die Wiedervereinigung direkt nach dem Grund- 
term einer Serie, so auf ert sich das in einem Kontinuum, das die Serie 
nach kurzen Wellen hin fortsetzt; denn die bei diesem Ubergang aus- 
gestrahlte Energie h- » ist die Summe aus der Jonisationsenergie h- y; 
und der kinetischen Energie mv?/2 des Elektrons, die kontinuierlich ver- 
schiedene Werte annehmen kann. 

Im Laboratorium wurde dieses Grenzkontinuum, das in Absorption 
schon lingere Zeit bekannt war, in Kmission zuerst von Bartels (1)?) 3) am 
Natrium gefunden, photometriert und als Wiedervereinigungsleuchten 
gedeutet; ferner von Paschen am Helium (2) und von Mohler und 


1) Dissertation Technische Hochschule Berlin. 
*) Emme Arbeit, die in simtlichen einschlagigen Literaturiibersichten zu 
vermissen ist. 


®) Die in Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am HKnde der Abhandlung. 
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Boeckner (8) an Casium, Kalium und Helium; sodann von Herzberg (4) 
an Wasserstoff in der elektronenlosen Ringentladung. Lord Rayleigh (5) 
fand im Nachleuchten von Quecksilberdampf, der von einer Quecksilber- 
bogenentladung abgepumpt wurde, das bei 2 = 2491 A liegende Serien- 


ende einer der Nebenserien des Triplettspektrums stark entwickelt; seine 


Aufmahmen lassen auch das Grenzkontinuum deutlich erkennen. 

Die spektroskopischen Untersuchungen von Mohler und Boeckner 
waren erganzt durch Sondenmessungen, mittels derer die Konzentrationen 
der positiven und negativen Ladungstriger und vor allem die Geschwin- 
digkeitsverteilune der Elektronen bestimmt werden konnten. Die oe- 
nannten Forscher stellten die gemessene Hlektronengeschwindigkeits- 
verteilung dem spektralen Verlauf der Intensitaét des Grenzkontinuums 
gegentiber und konnten so auf experimentellem Wege zeigen, wie die Haufig- 
keit der Wiederveremigung von der Konzentration und der Relatiy- 
geschwindigkeit der rekombinierenden Jonen und EHlektronen abhangt. 
In derselben Richtung bewegte sich die Arbeit von Kenty (6), der das 
Nachleuchten einer disruptiven Argonbogenentladung spektroskopisch 
und mit Sondenmessungen verfolgte. Wegen der grofen Anzahl der Argon- 
Seriengrenzterme waren hierbei keine Grenzkontinua zu erwarten, und 
es ergab sich lediglch eine Intensitatsverschiebung zugunsten der hohen 
Seriengheder, die durch die Annahme von StoBanregung nicht zu erklaren 
war. Kenty verkniipfte das gemessene Abklingen dieses Wiedervereinigungs- 
nachleuchtens mit der ebenfalls gemessenen zeitlichen Abnahme der 
Elektronenkonzentration, und gelangte so zu einem plausiblen Mittelwert 
fiir die Wiedervereinigungswahrscheinlichkeit. 

Als Ergebnis der erwahnten Arbeiten kann zusammengefabt etwa 
foleendes gelten: Die Wiedervereinigung yon Ionen und Hlektronen beginnt 
iiberhaupt erst bei sehr hohen Konzentrationen der beiden Entladungs- 
trager (etwa 10! ¢m-*) merklich zu werden. Sie nimmt dann ungefahr 
mit der zweiten Potenz der Jonenkonzentration zu, bei gleichbleibender 
Geschwindigkeitsverteilung der Hlektronen, wobei die Konzentrationen 
der beiden Ladungstrager als gleich oder von gleicher GréSenordnung 
angenommen werden, Die Wiederyereinigunegswahrschemlichkeit ist um- 
gekehrt proportional der Relativgeschwindigkeit der Stobpartner. — Die 
Beobachtung, da stets gleichzeitig mit dem Grenzkontinuum alle hohen 
Serienglieder auftreten, deutet darautl hin, daB die Wiedervereiigung 
zu allen Termen einer Termfolge hinfiihren kann, wobei einzelne Term- 
folgen begiinstigt zu sein scheinen. Da das Wiedervereinigungsleuchten 
(im folgenden WVL genannt) nur bei sehr hoher Ionenkonzentration mit 
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merklicher Intensitét auftritt, zeigen sich alle hohen Serienlinien in zu- 
nehmendem Mae verwaschen [innerer Starkeffekt; vgl. Paschen (2)]. 
Die Beriicksichtigung dieser Tatsache gentiet jedoch nicht, um emwandfrei 
zu erkliren, weshalb manchmal schon vor der Grenze, also zwischen den 
konvergierenden und ,,zusammenwachsenden* Serienlinien ein kontimuier- 
licher Grund zu bemerken ist. Man hat vielmehr anzunehmen, wie 
Robertson und Dewey (7), (8) und Kudar (9) gezeigt haben, dak 
als Folge der hohen Ionenfelder schon unterhalb der normalen Jonisations- 
erenze eine kontinuierliche Folge von Energiezustiinden méglich ist. Diese 
Moglichkeit ]aBt sich wohl so ausdeuten, da man sich die Lonisations- 
erenze und damit die einzelnen Seriengrenzen wm eimen mittleren Betrag 
nach langen Wellen zu verschoben denkt. Das hiefe zugleich, da nur 
za den hohen Serieneliedern, die, von ihrer Verbreiterung abgesehen, 
noch zu dem streng diskontinuierlichen Bereich gehéren, jeweils ganz 
langwellige Kontimua dazuzudenken smd. Was den Betrag der erwaihnten 
Verschiebung in Abbangigkeit von der mittleren Jonenfeldstarke anbelanet, 
so stimmen darin die Beobachtungen nicht besonders gut mit den theoretisch 
veforderten Werten tiberein. Jedoch darf diesem Mangel an Ubereinstimmung 
wohl nicht allzuviel Gewicht beigelegt werden, wenn man beriicksichtict, 
welche Unsicherheit vor allem in der experimentellen Bestimmung der 
mittleren Ionenfeldstarke enthalten ist. 

II. Ziel der vorliegenden Arbeit. Urspriinglich war beabsichtigt, zu 
versuchen, ob sich bei irgendeiner Gasentladung mittels emer Hilfskathode 
in eme Zone hober Ionenkonzentration eine hinreichend starke Elektronen- 
gruppe von kleiner und méglichst embheithcher Geschwindigkeit hinein- 
brmgen laBt. Widen diese Elektronen in geniigender Anzahl mit den 
Ionen rekombinieren, so wire als spektroskopische Auswirkung dieses 
Vorgangs auferhalb der Seriengrenze em mehr oder weniger schmales 
kontinuierliches Band zu erwarten, und zwar in einem Abstand von der 
Seriengrenze, der der mittleren Voltgeschwindigkeit der Elektronen ent- 
sprache. 

Vorversuche in dieser Richtung waren an einer Quecksilberbogen- 
entladung unternommen worden, und dabei hatte es sich gezeigt, daB 
selbst das normale WVL am Quecksilber nur schwer und unregelmafig 
zu erhalten war und irgendwelchen unbekannten Finfliissen zu unterliegen 
schien. Die Feststellung und Untersuchung dieser Hinfliisse war das Ziel 
der yorhegenden Arbeit. 

III. Versuchsanordnung. Die Hlektrodenanordnung war im all- 
gemeinen folgende (siehe Fig.1): K ist eime kreisrunde Aquipotential- 
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kathode yon etwa 3mm Durchmesser aus 0.2mm starkem Nickelblech. 
Sie wird geheizt durch zwei etwa 1.5mm lange Wolframheizdrahtchen 
von 0,2mm Starke. Hin dritter Zufiihrungsdraht ermoghcht die genaue 
Bestimmung des Potentials der Kathode. Die Anode A umegibt in Form 
eines engen Zylinders von etwa 6 mm Durchmesser die kathodischen Teile 
moghchst vollkommen. Dadurch wird die Weediffusion der gebildeten 
Jonen zur Kathode hin erschwert und die zur Erhaltung eines bestimmten 
Ionenstromes erforderliche Ionenkonzentration erhoéht. Daf diese An- 


{ sore 
li. A 


| K \fenster 
& J 


Anoge A 


Fig. 1. Fig. 2. 


ordnung prinzipiell giimstig ist zur Schaffung der fiir das Auftreten des WVL 
erforderlichen Bedingungen, wurde an orientierenden Versuchen mit Helium 
festgestellt. 

Nach folgendem Verfahren wurden die Oxydkathoden hergestellt, 
die sich in der ben6dtigten Entladungsform als leistungsfihig und haltbar 
erwiesen: Die reine Oberfliche des Nickelplittchens wurde durch Gliihen 
in Luft kraftig oxydiert. Dann wurde darauf em Tropfen Bariumazid- 
lésung eimgetrocknet, in Luft durch vorsichtiges Erwarmen zersetzt und 
das im wesentlchen entstebende Bariumoxyd kraftig geeliiht. Hierauf wurde 
erneut etwas Bariumazid auf der Kathode eingetrocknet und dann im 
Vakuum vorsichtig zersetzt. Nach dem tiblichen Ausheizen und Pumpen 
des Versuchsrohres wurde die Kathode mehrere Stunden lang hellrot 
cecliiht, bis sich die Gasabgabe einem Grenzwert niherte. 
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Die Versuchsréhren (siehe Fig. 2) waren Glaskugeln von etwa 10 cm 
Durchmesser. Die Fife mit den Hlektroden waren so eingeschmolzen, 
daB sich die Kathode immer ungefahr in der Mitte der Kugel befand. Hin 
kurzer Ansatz A an der Kugel geniigte, um stérende Reflexionen zu ver- 
meiden (die Hntladungszone vor der Kathode wurde auf dem Spalt des 
Spektrographen abgebildet), und erméglichte auferdem, die Kathode 
notigenfalls neu mit Bartmazid zu beschicken. 

Zur Beobachtung im Ultraviolett trugen die Versuchsréhren nach 
dem Vorgang von Sonkin (10) kurze Ansatzstutzen (etwa 20 mm lang) 
aus UV-durchlassigem Glas. Das Glas wurde von der Studiengesellschaft 
der Osram G.m.b.H. freundlichst zur Verfiioung gestellt. Hs le& sich 
mit dem Gerateglas der Kolben ohne weiteres verblasen. Die Stutzen 
waren etwa 20 mm weit und hatten am Ende nach innen halbkugelig ein- 
geblasene Fenster von 0,01 bis 0,03 mm Starke (F in Fig. 2). Die Starke 
dieser Fenster wurde bestimmt durch Auszahlen der dunklen Interferenz- 
streifen im Spektrum von Bogenlampenlicht, das yon der Vorder- und 
Hinterflache des diinnen Fensters reflektiert wurde. 

In der Absorption des UV war bis zu 4 = 2500 A ohne Photometrierung 
der Aufnahmen kein Unterschied festzustellen zwischen einem Fenster 
von 0,012 mm Dicke und einer Quarzscheibe yon 8mm Dicke. 

Bei den Spektralaufnahmen befand sich im Strahlengang meist noch 
ein Absorptionsrohr fir die Quecksilberresonanzlinie 2537 A, die wegen 


ihrer groBen Intensitat haufig den zu untersuchenden Bereich bei 2500 A 
stark tiberstrahlte. Dieses Resonanzrohr bestand aus einem 15 cm langen 
Rohr von 25mm Durchmesser aus UV-Glas und hatte an beiden Enden 
je ein Fenster von der oben beschriebenen Art von 0,02 mm Starke. Das 
Rohr enthielt emige Tropfen Quecksilber, war im iibrigen evakuiert und 
abgezogen, und befand sich in emem réhrenférmigen Ofen, dessen Inneres 
auf etwa 300°C gehalten wurde. Die Starke und spektrale Breite der Ab- 
sorption dieses Rohres geniigte, um die Resonanzstrahlung auch bei starker 
Kmission bemahe zum Verschwinden zu bringen. — Selbst wenn auf diese 
Weise drei solcher Glasfenster in den Strahlengang gebracht wurden, 
lieB sich etwa bei 2270 A noch keine merkliche Schwichung feststellen. 

Die Verwendung dieser diinmnen UV-Glasfenster gewaihrt gegeniiber 
aufgekitteten Quarzfenstern den Vorteil, da die Versuchsréhren ohne 
weiteres wie iiblich ausgeheizt werden kénnen. Beim Vergleich mit Quarz- 
fenstern, die mit Hilfe von Ubergangsglisern angeschmolzen werden, 
fallt die Billigkeit dieser UV-Glasfenster ins Gewicht, vor allem, wenn es 
sich um die Herstellung einer gréBeren Anzahl yon Versuchsréhren handelt, 
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Hinige der Versuchsrdhren hatten mehrere Abziehstellen mit Bin- 
schlagkugeln, so daf Versuche mit verschiedenen Gaszusiitzen gemacht 
werden konnten, ohne da jedesmal die Kathode durch die Beritihrung 
mit der Luft ihre Hmissionseigenschaften anderte bzw. neu beschickt und 
formiert werden mubBte. 

Uber die benutzten Sonden wird weiter unten zu berichten sein, 

Die Rékren wurden abgezogen und zum Betrieb in einen zylindrischen 
elektrisch geheizten Ofen gebracht, so dai bei beliebigen Quecksilber- 
dampfdrucken gearbeitet werden konnte. 

Bei den Spektralaufnahmen wurden yverschiedene Zonen der konzentriert 
und flammenartig auf der Kathode sitzenden Entladung mit emem Quarz- 
FIuBspatachromaten auf dem Spalt des Spektrographen (Schmidt & Haensch) 
abgebildet. 

Das Aufnahmematerial waren  unsensibilisierte Agfa-Hixtrarapid- 
platten. 

IV. Verlauf der Untersuchung. Versuche, das WVL (Serienenden 
mit Kontmuum) im einer reinen Quecksilberbogenentladung bei ver- 
schiedenen Quecksilberdampfdrucken, Entladungsstromstarken und Hnt- 
ladungsspannungen zu erzeugen, zeigten zunachst, dai die gesuchte Hr- 
schemung nur schwach und unsicher reproduzierbar auftrat. Die Queck- 
silberdampfdrucke wurden von 0,3 bis etwa 17 mm varuert, die Entladungs- 
stromstirken von 0,1 bis 0,8 Amp. Die Entladungsspannung, abhingig 
von der Temperatur der Kathode, konnte etwa in dem Bereich von 8 bis 
18 Volt variiert werden. Auf hohe Ionendichte konnte aus dem Auftreten 
bedeutender Starkeffekte geschlossen werden [starke Linienverbreiterung, 
Auftreten verbotener Kombinationen; einzelne Liniengruppen zeigten 
deutlich den Habitus der von Hansen, Takamine und Werner (11) 
gefundenen Erscheinungen]. 

Entgegen der Vermutung, dafi das WVL am besten bei hoher Strom- 
dichte und gleichzeitig méglichst niederer Hntladungsspannung zu heob- 
achten sein miifte, zeigte es sich, dafi bei Entladungsspannungen in der 
Hohe der Ionisationsspannung des Quecksilbers (8 bis 12 Volt) das WVL 
sehr schwach war oder ganz ausblieb, wihrend es bei héheren Entladungs- 
spannungen (bis 18 Volt) an Starke zunahm, bei gleicher Hntladungs- 
stromstirke. Alle Aufnahmen mit fehlendem WVU zeigten die Resonanz- 
linie bei 25387 A sebr stark. Am auffalligsten war jedoch das Auftreten 
der Linie 2270 A, die dem verbotenen Ubergang 2?P, — 118, entspricht?). 


1) Die von Takamine (12) mit der Linie 2270 A in Zusammenhang ge- 
brachte Bande bei 2345A konnte in keinem Falle beobachtet werden. 
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Diese Linie kam um so deutlicher zum Vorschein, je schlechter das WVL 
ausgebildet war; siehe Fig. 8 (Quecksilber rem; Dampfdruck etwa 4mm; 
Stromstirke 200 mA; Entladungsspannung 12 Volt). Diese Beobachtung 
fiihrte zu der Vermutung, daB das WVL durch eine hohe Konzentration 
der Quecksilber-23P-Zustinde, vor allem der metastabilen, ungiinstig 
beeinflubt wird. 

Um diese Vermutung zu priifen, wurden Versuche mit verschiedenen 
Gaszusitzen gemacht. 

Der Zusatz von etwa 1 mm Helium oder Neon (durch Zirkulation tiber 
Absorptionskohle gereinigt) begiinstigte das Zustandekommen des WVL. 
Gleichzeitig riickte der Zusatz von Neon und noch mehr der von Helium 

2537 2270 


Fig. 3. 


den Bereich hinauf, innerhalb dessen die Entladungsspannung durch Ver- 
anderung der Kathodentemperatur variiert werden konnte, bei gleich- 
bleibender hoher Strombelastung (etwa 500 mA) und ohne da die Ent- 
ladungsform unstabil wurde. Vor allem war es schwer, bei und unterhalb 
der Jonisierungsspannung des Quecksilbers hinreichende Stromdichte 
zu erhalten; und wenn es durch sehr starkes Glithen der Kathode gelang, 
so war das WVL sehr schlecht ausgebildet, zugunsten der Linie 2270 A. 
Dagegen kam bei etwas héberen Spannungen (15 bis 18 Volt) das WVL 
sehr kraftig zum Vorschem. Die Haupt- und Nebenserien des Singulett- 
und des Triplettsystems waren bis zu hoher Linienzahl entwickelt. Die 
Grenzen 21P, und 23S, waren durch ein schwaches, aber deutliches Kon- 
tinuum fortgesetzt. Die Grenzen 2°P,) und 2°P, waren nicht mehr zu 
beobachten. Besonders giinstig fiir die Beobachtung war die bei 2491 A 
gelegene Grenze 2°P, der Nebenserien des Triplettsystems. Die Aufnahmen 
zeigen vor allem deuthch die starke Verbreiterung der hohen Serienglieder 
und das mit zunehmender Stromdichte wachsende Ubergreifen des Kon- 
tinuums in das Serienende hierin. Fig. 4 zeigt eine Aufnahme des Gesamt- 
spektrums mit gut ausgebildetem WVL (Quecksilber mit 1 mm Neonzusatz; 
Quecksilberdampfdruck etwa 4mm: Entladungsstromstirke 400 mA; 
Entladungsspannung 15 Volt; Breite des Spektrographenspaltes 0,1 mm; 
Belichtungsdauer 80 Minuten; Temperatur des Absorptionsrohres etwa 
240° C). 
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Hine andere Aufnahme zeigt Fig. 5 (Quecksilber mit 0,8 mm Helium- 
Zusatz: Quecksilberdampfdruck etwa 4 mm; Entladungsstromstarke 
350 mA; Entladungsspannung 15,5 Volt). Dieses Spektrogramm wurde 
in der Gegend der Grenze 2°P, bei 2500 A photometriert (mit dem Re- 
gistrierphotometer der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt). Die 
Photometerkurve ist im Fig. 6 wiedergegeben; sie labt das 24. Glied der 
Serie 23P,—m3D noch erkennen und zeigt den Intensitatsverlauf des 
anschlieBenden Kontinuums. Die Linie 2270 A ist auf den Aufnahmen 
nicht zu sehen. Fig. 5a zeigt eme Vergroberung der in Fig. 5 wiedergegebenen 
Aufnahme (Vergréferungsmafstab 2-1). 

Der Zusatz yon Argon (durch Zerstéuben von Wolfram in emer Glimm- 
entladung bestens geremigt) beeinflufte die Entladungsform im um- 


10 Volt PF 


15 Volt 


gekehrten Sinne wie Neon und Helium, und das typische WVL in der eben 
gezeigten Erscheinungsform war iiberhaupt nicht zu erhalten. Statt dessen 
waren die Resonanzlinie und die verbotene Linie 2270 A kriftig, und gleich- 
zeitig zeigen die Aufnahmen die yon Oldenberg (14) beobachteten Argon- 
Quecksilberbanden in der Umgebung der Resonanzlinie sehr kraftig. 
Die Fig. 7 zeigt eine solche Aufnahme. 

Die analogen Neon-Quecksilberbanden konnten ebenfalls beobachtet 
werden, wenn bei Neonzusatz die Emission der Kathode so hoch war, 
daB bei 10 bis 11 Volt eime Entladung von hinreichender Stromstarke 
aufrecht erhalten werden konnte. Fig. 8 zeigt den bei Spannungserhéhune 
von 10 auf 15 Volt erfolgenden Umschlag dieser Entladungsform ohne 
WVL in die bei Neonzusatz normale mit WVL. 
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Bei der Argon- Quecksilberentladung kamen deutlich noch zwei schmale, 
kontinuierlich erscheinende Bander heraus bei etwa 2365 und 2285 A 
mit starkem Intensitadtsabfall nach langen, und schwacherem nach kurzen 
Wellen; siehe Fig. 9. 

Das Zustandekommen dieser Banden, die kaum einer Verunreinigung 
zuzuschreiben sein diirften, ist vorerst noch ungeklart. 

Es stehen sich somit zwei verschiedene spektroskopische Erscheinungs- 
formen gegeniiber, beide entstanden bei demselben Quecksilberdampfdruck, 
derselben Entladungsspannung und Entladungsstromstirke (und der- 
selben lonenkonzentration, wie sich weiter unten zeigen wird). Auf der 
einen Seite typisches WVL, charakterisiert durch vollstandige Ausbildung 
der 23P,-Serie und kraftiges Grenzkontinuum, wobei die verbotene, dem 
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Ubergang 2°P,—11S, entsprechende Linie 2270 A nicht zu sehen ist; 
auf der anderen Seite schwaches WVL, deutliches Auftreten yon 2270 A 
und Quecksilber-Hdelgasbanden im Falle von Edelgaszusatz. Das Zu- 
standekommen einer dieser beiden alternierenden Erscheiungsformen 
lieB sich, wie wir sahen, in typischer Weise durch Neon- bzw. Argonzusatz 
hervorrufen oder doch begiinstigen. 

Entscheidend fiir die Vermutung, da es sich hier um eimen ausschlag- 
gebenden HinfluB der Konzentration yon Quecksilber-2%P-Atomzustanden 
handelt, war die Beobachtung, daB sich die fiir die Quecksilber-Argon- 
entladung charakteristische Erschemungsform durch Wasserstof{zusatz 
(0,1 mm; durch Palladiumréhrchen eingefiihrt) in die andere tiberfihren 
lieB. Die in Fig. 10 wiedergegebene Aufnahme (etwa 4mm Quecksilber- 
dampfdruck; 1mm Argon; 0,1mm Wasserstoff; Entladungsstromstarke 
400 mA; Hntladungsspannung 15 Volt; Belichtungsdauer 30 Minuten) 
zeigt gegeniiber der Aufnahme Fig. 7 das Fehlen der Quecksilber-Argon- 
banden und der Linie 2270 A, und weist dafiir ein ziemlich gut ausgebildetes 
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WVL auf; unmittelbar vor der Kathode (oberer Rand des Spektrums) 
ist das Wasserstoffkontinuum zu sehen?). 

Zusammengefabt stellt sich der spektroskopische Befund, soweit er 
im vorliegenden Zusammenhang wesentlich erscheint, folgendermafen dar: 

Das WVL ist immer schwach, wenn die von dem metastabilen Zu- 
stand 23P, in den Grundzustand 148, fiihrende ,,verbotene“* Linie 2270 A 
stark ist und umgekehrt. 

Wenn die Linie 2270 A stark ist, dann sind auch die Quecksilber- 
banden bei 2482 und 2476 A stark und ebenso, bei Hdelgaszusatz, die 
Edelgas- Quecksilberbanden. 

Die Linie 2270 A ist stark: 

1. bei reinem Quecksilber, wenn die Spannung zu niedrig ist (kleiner 
als etwa 10 Volt), 

2. auch bei Neonzusatz, wenn die Spannung zu niedrig ist (klemer 
als etwa 10 Volt), 

3. bei Argonzusatz. 

Die Linie 2270 A ist schwach: 

1. bei Quecksilber, wenn die Spannung hoch ist (18 bis 25 Volt), 
und mitunter bei zufalligen Verunreinigungen; 

2. bei Neonzusatz bei normalen Spannungen (12 bis 18 Volt); 

3. bei Wasserstoffzusatz, auch wenn zugleich Argon als Zusatz vor- 
handen ist (2270 A fehlt ganz), 

V. Sondenmessungen. Es war von Interesse, festzustellen, wie in 
den beiden typischen Fallen am Orte der Beobachtung die Konzentrationen 
der Ladungstrager und besonders, wie die Geschwindigkeitsverteilung 
der Hlektronen war. Zu diesem ~Awecke wurde die von Mott-Smith 
und Langmuir (15) angegebene und seither schon vielfach erprobte 
Methodik der Sondenmessungen angewandt. Bei den vorliegenden Sonden- 
messungen bestand die Sonde aus einer Platindrahtspitze von 0,4 mm 
Lange und 0,2mm Durchmesser, die aus emem diimnen Quarzrohrchen 
herausragte (s. Fig. 1 und 2). Die Entfernung der Sonde von der Kathoden- 
oberflache war fest und betrug in den verschiedenen Versuchsréhren 8 bis 
18mm. Von emer verainderlichen Anordnung der Sonde wurde abgesehen, 
da die Einfliisse der verschiedenen Gaszusiitze wegen der mangelnden Re- 
produzierbarkeit der Sondenstellungen nur unsicher festzustellen gewesen 
waren. Um die Sondenspitze und das Ende des Quarzréhrchens vor der 


) Bei einer Entladung in 1mm Neon und 1mm Wasserstoff trat dag 
Wasserstoffkontinuum bei etwa 18 Volt und 200 mA mit eroer Intensitat auf. 
fast ohne Linien im Ultraviolett. 
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Bestaubung mit Barium zu schiitzen, war zwischen Sonde und Kathode 
em dinner Nickelblechschirm angebracht, der erst nach dem Formieren 
der Kathode durch Durchbrennen seiner Halterungsdrahte entfernt wurde. 


Die Sondenmessungen wurden vorgenommen bei Entladungen in 
reinem Quecksilberdampf, in Quecksilberdampf mit Helium-, Neon- und 
Argonzusatz, und in Quecksilberdampf mit Argon- und cleichzeitigem 
Wasserstoffzusatz; jeweils bei verschiedenen Quecksilberdampfdrucken, 
fonenstrémen und Entladungsspannungen; gleichzeitig wurden immer 
Spektralaufnahmen des Raumes zwischen Kathode und Sonde gemacht. 


Die Ergebnisse der Sondenmessungen sind, soweit sie im vorliegenden 
Zusammenhang interessieren, folgende: 


Die Hlektronen haben weitgehend Maxwellsche Gechwindigkeits- 
verteilung. In der logarithmischen Darstellung erstreckt sich die Linearitit 
tiber zwei bis drei Zehnerpotenzen des Elektronenstromes und iiber 2 bis 
3 Volt. Die mittlere Voltgeschwindigkeit V dieser Hlektronen schwankt 
zwischen 0,5 und 0,9 Volt. Die Kurven biegen meist bei wachsenden 
negativen Sondenpotentialen von der Geraden ab und nehmen hiautig 
emen Verlauf, der wieder durch eine Gerade von wesentlich geringerer 
Neigung wiedergegeben werden kann. Man kann hieraus auf das Vorhanden- 
sein emer schwachen Hlektronengruppe von bedeutend hdherer mittlerer 
Voltgeschwindigkeit schhefien. Ein solches Zustandekommen zweier Ge- 
raden von verschiedener Neigung in der logarithmischen Darstellung wird 
tatsichlich dann moghch sein, wenn zwei Klektronengruppen mit Max well- 
scher Geschwindigkeitsverteilung vorliegen, deren Haufungsstellen hin- 
reichend weit voneinander entfernt sind, vor allem dann, wenn die zahlen- 
maBige Starke der schnelleren Gruppe klein ist gegeniiber der der lang- 
sameren. Man kann in solchen Fallen den Verlauf der zur langsamen 
Haupteruppe gehérenden Geraden dadurch verbessern, dal} man den 
Beitrag beriicksichtiet, den die Hlektronen der schnelleren klemeren Gruppe 
liefern. Die GréBe dieser Korrektur kann man aus dem Verlauf der Ge- 
raden, die dem Vorhandensein der schnelleren Gruppe zuzuschreiben ist, 
durch Extrapolation entnehmen. Fig. 11b zeigt em Beispiel emer auf 
diese Weise korrigierten Kurve, deren Linearitat sich tber vier Zehner- 
potenzen des Elektronenstromes erstreckt, 

Die berechneten Elektronenkonzentrationen bewegten sich von 1 - 10 
bis 5-10! em. Das Potential der Sondenumgebune war stets 1 bis 2 Volt 
positiver als das der Anode, nach Beriicksichtigung der Kontaktpotentiale ; 
diese wurden gesondert gemessen durch Bestimmung der Potentialdifferenz, 
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bei der ein mit emem empfindlichen Galvanometer meBbarer Strom von 
der Kathode zur Anode bzw. zur Sonde erstmalig auftrat. 

Die Zuordnung der Sondenmessungen zu den einzelnen Spektral- 
aufnahmen zeigte erwartungsgemil}, dab bei gleicher lonendichte die mitt- 
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Fig. 11 b. 


lere Voltgeschwindigkeit V der Elektronen immer groBer war (0,7 bis 
0,8 Volt), wenn das WVL unter den eingangs geschilderten Begleit- 
erschemungen nur schwach auftrat oder ganz fehlte, als wenn es voll aus- 
gebildet auftrat (0,5 bis 0,6 Volt). Die Kurven in Fig. 11 und 12 zeigen 
dies an zwei Beispielen (Fig. 11a und b: Quecksilberdampfdruck etwa 
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4mm, 1mm Neonzusatz, Entladungsstromstirke 800 mA, Entladungs- 
spannung 15,0 Volt, mittlere Hlektronengeschwindigkeit V = 0,56 Volt. 
Fig.12a und b: Quecksilberdampfdruck etwa 4mm, 0,8mm Argon- 
zusatz, Hntladungsstromstiérke 200mA, Entladungsspannung 15,0 Volt, 
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mittlere Hlektronengeschwindigkeit V = 0,74 Volt. Der Jonenstrom, 


den die Sonde bei hohen negativen Potentialen aufnahm, war in beiden 
Fallen nahezu derselbe). 

DaB in der Bogenentladung weder im einen noch im anderen Falle 
nach auBen hin bemerkbare Schwingungen auftraten, wurde mit den 


628 Hermann Kessel, 


iiblichen Mitteln festgestellt (Beobachtung im Drehspiegel; Abhoren mit 
dem Telefon; Rohrenvoltmeter). 

VI. Diskussion der Ergebnisse. Wir haben das Auftreten der ver- 
botenen Linie 23P,—118, bei 2270 A sicher vor allen Dingen als ein 
Zeichen dafiir anzusehen, daB Quecksilberatome im metastabilen Zu- 
stand 23P, in hoher Konzentration vorhanden sind. Von mneren oder 
auBeren elektrischen Feldern wird nach Hansen, Takamine und 
Werner (11) und Takamine und Fukuda (138) das Auftreten dieser 
Linie wenig beeinfluBt, was sich hier in dem Verhalten und Aussehen der 
Linie bestitigt findet. Ob zugleich mit dem Ubergang 2?P, — 118, auch 
der Ubergang 2°P,—11S, auftrat, konnte mit den vorhandenen Mitten 
nicht festgestellt werden, da diese verbotene Linie von der kraftigen Queck- 
silberserienlinie 2655 A verdeckt wird. Im tibrigen diirfte bei der hohen 
Anrecunesdichte, die bei den besprochenen Versuchen vorlag, das Konzen- 
trationsverhaltnis der drei 2°P-Niveaus annihernd einem statistischen 
Gleichgewicht entsprechen, wie das Kopfermann und Ladenburg (16) 
fiir die analogen Terme des Neons durch ihre Dispersionsmessungen nach- 
vewiesen haben. 

Wenn wir also das Auftreten bzw. Ausbleiben der verbotenen Linie 
2270 A als charakteristisch ansehen diirfen fiir sehr grofe bzw. sehr kleine 
Konzentration von Quecksilberatomen in den drei 23P-Zustinden, so 
haben wir die Feststellung zu machen, daf die giinstige Beemflussung 
des WVL durch irgendwelche MaBnahmen stets parallel geht mit der Unter- 
driickung der 2°P-Quecksilberatome, und umgekehrt. Entscheidend 
fiir diese Feststellung sind in erster Linie die Versuche, bei denen durch 
Wasserstoffizusatz der spektrale Typus germgen WVL’s in den gegen- 
teiligen umgewandelt werden konnte, unter gleichzeitiger starker Schwachung 
von 2587 und 2270 A. Hier hat sich offensichtlich die bekannte Eigen- 
schaft des Wasserstoffs, die Quecksilber-2°P-Zustainde griindlich in den 
Grundzustand 11S) tiberzufiihren, geltend gemacht. Alles das berechtigt 
zu der Vermutung, dafi zwischen der Schwaichung des WVL und hoher 
Konzentration der 2°P-Zustiinde ein ursichlicher Zusammenhang besteht. 
Fir die Art dieses Zusammenhangs sind verschiedene Erklarungsmoelich- 
keiten denkbar: 

1. Wenn die Konzentration der 2°P-Quecksilberatome grok ist, 
dann wird die [onisation im hohen Mafe den Weg iiber diese schon zu 
etwa 5 Volt angeregten Atome nehmen (Entladungsform mit vorzugsweise 
medriger Entladungsspannung), und der Mittelwert der im Entladungs- 
raum ,,iibrigbleibenden‘‘ Hlektronenenergie wird hoher sein, als wenn 
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bei derselben erzeugten Ionendichte und derselben Entladungsspannune 
eme erofe Anzahl der Ionen in einem Primirakt eebildet werden, 
so da der auf diese Weise im Entladungsraum verbleibende Uberschu8 
an Elektronenenergie kleiner wird. Man hatte auf Grund dieser Vorstellung 
zu erwarten, dali bei weiterer Anniherung an die fiir den Niederspannungs- 
bogen typische Entladungsform (Spannungserniedrigung bis zur ersten 
Anregungsspannung, moelichst bei oleicher Ionendichte) die Bedingungen 
fir das Zustandekonmen des WVL wieder giimstiger widen, und ebenso, 
dafi bei germeer Konzentration von 23P-Atomen eine Spannuneserhohung 
um 5 bis 10 Volt tiber die Ionisierungsspannung das WVL benachteiligen 
wiirde. Aber die Versuche zeigen, dafi weder das eine noch das andere 
der Fall ist. 

Hieraus darf man schhefen, da die fiir das WVL mafgebliche Elek- 
tronengeschwindigkeitsverteilung nicht in erster Linie durch die mittlere 
Gréfe der bei emer bestimmten Entladungsform in der Entladungsbahn 
primar entstehenden bzw. iibrigbleibenden Elektronengeschwindigkeiten 
bedingt ist. 

2. Man hat vielmehr anzunehmen, dafi die Geschwindigkeitsy erteilung 
der Elektronen im Beobachtungsraum in sekundarer Weise durch die hohe 
Konzentration von 23P-Atomen ungiinstict beemfluBt wird. Das fihrt 
za der Vorstellung, dafi bei hoher Konzentration von 23P-Atomen zahl- 
reiche St6e zweiter Art zwischen diesen Atomen und Elektronen statt- 
finden, bei denen die angeregten Quecksilberatome strahlungslos in den 
Grundzustand zuriickkehren und dabei durch die Abeabe ihrer Anregunes- 
energie (etwa 5 Volt) im Form von kinetischer Energie die mittlere Volt- 
ceschwindigkeit der Elektronen erhdhen. 

Die Moglichkeit solcher St6Be zweiter Art zwischen angereeten Atomen 
und Elektronen ist grundsatzlich vorhanden und in emer inzwischen er- 
schienenen Arbeit von Latyscheff und Leipunsky (17) explizit nach- 
gewiesen. Die Haufigkeit dieser strahlungslosen Uberginge wird zunehmen 
mit der Konzentration der angeregten Atome einerseits und der Hlektronen- 
konzentration andererseits. Hieraus ist ersichtlich, da in emer Entladungs- 
form, die an sich fiir das Zustandekommen des WVL giinstig ist, die bBe- 
dingungen fir solche Stéfe zweiter Art bestimmt mindestens ebenso 
giinstig sind. 

Die Sondenmessungen lassen, wie das nicht anders zu erwarten war, 
im allgemeinen nicht erkennen, welches der Mechanismus der ungiinstigen 
Beeinflussune der Elektronengeschwindigkeitsverteilung war. Die Sonden- 
kurven zeigen nur, allerdings in eindeutiger Zuordnung, da’ in den Fallen 
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mit unterdriicktem WVL die mittlere Elektronengeschwindigkeit immer 
oréfer war als in den Fallen mit kraftigem WVL, bei gleicher Ionendichte. 
Bei Beriicksichtigung der Steilheit und der Unsicherheit der Sonden- 
charakteristiken in der unmittelbaren Nahe des Raumpotentialpunktes 
muBte es von vornherein als aussichtslos erscheinen, nach den Unter- 
schieden gerade in der Konzentration der sehr langsamen Hlektronen 
zu suchen. 

Wir hatten also angenommen, dai in den beobachteten Fallen der 
Grund fiir das Ausbleiben des WVL tatsachlich in der Erhohung der mitt- 
leren Hlektronengeschwindigkeit zu suchen ist; diesen Zuwachs der Hlek- 
tronenenergie im Beobachtungsraum hatten wir, auf Grund der gleich- 
zeitig beobachteten hohen Konzentration von 2°P-Quecksilberatomen 
auf das zahlreiche Vorkommen von St6Ben zweiter Art zwischen diesen 
angeregten Atomen und Hlektronen zuriickgefiihrt. Bei dieser Erklirung 
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stoBen wir aber auf folgende Schwierigkeit: Beim Vergleich der Spektral- 
aufnahmen und der zugehdrigen Sondenmessungen stellen wir rein quali- 
tativ fest, da der Ubergang zwischen den eingangs charakterisierten 
spektralen Bildern mit bzw. ohne WVL haufig geradezu alternatiy erfolet, 
wahrend die gleichzeitig gemessene Erhéhung der mittleren Hlektronen- 
energie sich nur innerhalb des Faktors 2 bewegt. Als Beispiel geben wir 
in Fig. 18 zwei Aufnahmen wieder: a) Quecksilber mit 0,8 mm Neonzusatz; 
Entladungsstromstirke 880 mA, Entladungsspannung 14,0 Volt, b) Queck- 
silber mit 9,9:mm Argonzusatz, Entladungsstromstirke 200 mA, Ent- 
ladungsspannung 12,5 Volt; der Dampfdruck des Quecksilbers und der 
Jonenstrom, den die Sonde aufnahm, war in beiden Fallen derselbe. 
Der Unterschied in der spektralen Intensitét an der Grenze ist sehr 
grof. Die zugehorigen Sondenmessungen ergaben die mittleren Klektronen- 
geschwindigkeiten von 0,77 Volt bei a) und von 0,88 Volt bei b); dabei war 
die errechnete Hlektronengesamtkonzentration bei a) nur etwa 2) von 
der bei b). Nun ist beim Vorliegen Maxwellscher Geschwindigkeits- 
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verteilung die Zahl der ganz langsamen Elektronen (V klein gegen J) 
und ebenso die Zahl der Elektronenstife, die mit V oltgeschwindigkeiten V 
erfolgen, die klein sind gegen 7, proportional 1/V*2, bei gleicher Gesamt- 
konzentration der Elektronen. Hieraus wird ersichtlich, dafS selbst eme 
Verdoppelung der inittleren Elektronenenergie bei gleicher Gesamt- 
konzentration die iiberaus starke Anderung der Strahlungsintensitat bei 
und hinter der Seriengrenze keinesfalls verstiindlich machen kann, selbst 
dann nicht, wenn man annimmt, da sich die Intensitat des WVL bei 
gleichbleibender Ionendichte starker als mit der ersten Potenz der Elek- 
tronenkonzentration andert in einem bestimmten Geschwindigkeits- 
intervall. 

Ahnliche Schwierigkeiten sind der Gegenstand einer bei der Fertig- 
stellung der vorliegenden Arbeit erschienenen Untersuchung von Webb 
und Sinelair (18); die genannten Verfasser untersuchten das WVL von 
Quecksilberionen und Elektronen in einem Quecksilberdampfstrom, der 
von einer starken Quecksilberbogenentladung weedestillierte. Sie belegen 
ihre Intensitétsmessungen mit Zahlen, die im wesentlichen einer optischen 
Photometrierung des im Nachleuchten des Quecksilberdampfes sichtbaren 
scharfen Tripletts entnommen sind, und sie finden, daB diese Nachleucht- 
intensitat sich mit der gleichzeitig gemessenen Hlektronengeschwindigkeits- 
verteilung in einer Weise andert, die mit der bisher iiblichen einfachen 
Deutung des WYL-Vorganges nicht in Einklang zu bringen ist. Webb 
und Sinclair versuchen, dieser Diskrepanz durch folgende Vorstellung 
gerecht zu werden: 

Sie nehmen an, daf} die Wiederveremigung von Ionen und langsamen 
Elektronen durch St6Be schnellerer Elektronen verhindert werden kann, 
wenn diese StéBe erfoleen, ehe die rekombinierenden Hiektronen von den 
Jonen auf tieferen Energieniveaus gebunden sind, und sie zeigen, dai die 
Konzentration dieser die Rekombination behindernden Elektronen sich 
mit der mittleren Elektronenenergie sehr viel stirker andert als die Kon- 

-gentration der langsamen rekombinationsfahigen Hlektronen. 

3. Um nun dem experimentellen Befund der vorliegenden Arbeit 
gerecht zu werden, sehen wir uns zu einer Darstellung gedrangt, die dieser 
Annahme von Webb und Sinclair ganz analog ist. Wie wir gesehen hatten, 
widersprechen die beobachteten Intensitatsverhaltnisse und die Ergebnisse 
der Sondenmessungen der einfachen Annahme, daf bei hoher Konzen- 
tration von 23P-Quecksilberatomen das beobachtete Ausbleiben des WVL 
auf die Erhéhung der mittleren Elektronenenergie zuriickzufithren ist, 
die wieder ihrerseits ihren Grund in dem Auftreten zahlreicher StéBe 
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zweiter Art zwischen 23P-Atomen und Elektronen haben soll. Denn wir 
hatten gefunden (Beispiel siehe Fig. 18), daB die Intensitat des WVL sehr 
stark zuriickging, wenn die Konzentration der 2%P-Atome hoch war, ohne 
daB gleichzeitig die gemessene mittlere Voltgeschwindigkeit der Hlektronen 
hinreichend groéBer gewesen wire, um den Intensitatsriickgang verstand- 
lich zu machen. Die Annahme, daB die 22?P-Atome bei hoher Konzentration 
durch StéBe zweiter Art mit Hlektronen ganz allgemein die mittlere Volt- 
geschwindigkeit der Elektronen erhéhen und so das WVL benachteiligen, 
diirfte demnach nicht ausreichen, um den experimentellen Befund verstand- 
lich zu machen. 

Vielmehr méchten wir annehmen, daf die 23P-Atome zwar auch ihre 
Anregungsenergie strahlungslos in Form von kinetischer Energie abgeben, 
aber vorzugsweise an solche langsame Elektronen, die sich m der unmittel- 
baren Nahe von Ionen befinden und daher fiir die Rekombination an sich 
in Frage kamen. Die Okonomie einer derartigen schiitzenden Wirkung der 
23P-Atome ware am groften, wenn wir eine Art von Molekilbildung 
zwischen Quecksilberionen und 23P-Atomen annehmen diirften. Die Még- 
lichkeit bzw. das Vorlegen emer solchen Molekilbildung ware an Hand 
der auftretenden Banden (und vielleicht der nicht emgeordneten Linie 
bei 2262 A) zu untersuchen. Der tatsichliche Mechanismus der Hinwirkung 
der 23P-Atome diirfte jedoch so beschaffen sem, da die Frage nach einer 
Molekiilbildung zwischen Ionen und 2°P-Atomen den Sinn einer Frage 
nach dem gemeinsamen StoBquerschnitt fiir em Jon, em langsames Elektron 
und ein 2°P-Atom bekommt; und diesen StoSquerschnitt ist man geneigt, 
als sehr grof anzunehmen. 

Auch die Moglichkeit strahlungsloser Rekombinationen unter Ein- ° 
beziehung der 23P-Atome ist nicht ganz von der Hand zu weisen. 

Was zum SchluB die charakteristische Eimwirkung der verschiedenen 
Gaszusitze anbelangt, so ist der Verfasser vorlaiufig der Ansicht, daB es sich 
hier nur um eine primare Einwirkung auf die Konzentration der 23P-Atome 
handeln kann, daB also zum Beispiel die Argonatome an dem Mechanismus 
der Behiderung des WVL nicht unmittelbar beteiligt sind. Denn auch 
in reinen Quecksilberentladungen waren die beiden Erscheinungstypen 
mit allen Begleiterschemungen prinzipiell zu erhalten, wenn auch unsicher 
und schwer reproduzierbar. Der Zusatz von Argon bzw. Neon war lediglich 
geeignet, die eime oder die andere Erscheinungsform emdeutig und re- 
produzierbar herbeizufiihren. Argon wiirde also im Gegensatz zu Helium 
und Neon die fiir das WVI nachteilige Bildung bzw. Ansammlung von 
2°P-Atomen begiinstigen. Wie im einzelnen diese Beeinflussung der Ent- 
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ladungsform zu denken ist und inwieweit die fiir die einzelnen Edelgase 
verschiedene Fahigkeit, mit dem Quecksilber molekiilartige Bindungen 
eimzugehen, dabei eine Rolle spielt, kann aus dem vorliegenden Versuchs- 
material nicht entnommen werden. Insbesondere ist nicht zu entscheiden, 
ob die im Falle des Argonzusatzes so deutlich auftretende Argon- Queck- 
sulbermolekiilbildung (Banden in der Nahe von 2537A und méglicher- 
weise die bei etwa 2365 und 2285 A beobachteten Banden) als Ursache 
oder als Begleiterscheinung der gleichzeitig beobachteten hohen Konzen- 
tration von 2°P-Quecksilberatomen aufzufassen ist. 

Zusitzhch soll noch auf folgendes hingewiesen werden: Die Beob- 
achtung, da bei zunehmender Senkung der Entladungsspannung die 
Konzentration der 2%P-Atome immer hdher und das WVL wegen der 
haufiger werdenden St6Be zweiter Art zwischen 2°P-Atomen und Elek- 
tronen immer schwicher wird, deutet darauf hin, da bei den vorliegenden 
Untersuchungen eben diese StéBe zweiter Art die ndtige Energie liefern, 
die den langsamen Elektronen fehlt, um vom Ort des Potentialmaximums 
(etwa 2 Volt positiver als die Anode) zur Anode gelangen zu kénnen. Der 
von Druyvesteyn') gemachte Einwand wird davon nicht beriihrt, solange 
die Entladungsspannung héher ist als die Anregungsspannung. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule Berlin ausgefiihrt unter Leitung von Herrn Professor 
G. Hertz, dem ich fiir sem Wohlwollen und sein forderndes Interesse 
meinen herzlichsten Dank aussprechen méchte. 

Ferner danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
die durch Uberlassung von Apparaten und Gewahrung eines Forschungs- 
stipendiums die Durchfiihrung der Arbeit erméglicht hat. 
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Zur Frage nach der Abhangigkeit der Leitfahigkeit von 
der Feldstarke in Steinsalzkristallen. 


Von B. Hochberg in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Mai 1931.) 


Es wird gezeigt, dal die Abweichungen vom Ohmschen Gesetz, die in natiir- 
lichen Steinsalzkristallen auftreten, nach einem Tempern bis zu Temperaturen, 
die in der Nahe der Schmelztemperatur liegen, vollig verschwinden. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Aufklarung des Unterschiedes, 
der zwischen den von Quittner und Beran!) einerseits, und den im Labora- 
torium von Prof. Joffé, naimlich von mir und Ant. Walther?) anderer- 
seits, erhaltenen Ergebnissen iiber die Leitfahigkeit von Steinsalzkristallen 
besteht. 

Wahrend nach unseren Versuchen sowohl die Anfangs- wie auch die 
Restleitfahigkeit?) von der Starke des elektrischen Feldes unabhangig 
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sind, und zwar fiir die Anfangsleitfahigkeit (wahre) bis zu den Feldern 
2 bis 8 kV/cm und fir die Restleitfahigkeit bis zu Feldern von 15 kV/cm, 
erhielten Quittner und Beran eine sehr starke Abhangigkeit des Leit- 
vermoégens von der Feldstirke nicht nur fiir den Reststrom, sondern auch 
fir die ,,wahre“ Leitfahigkeit. 

In der Fig.1 sind die Daten fiir emen von Quittner und Beran 
semessenen Kristall yom natiirlichen Steinsalz zusammengestellt. Gemaf 


1) O. Beran u. F. Quittner, ZS. f. Phys. 64, 760, 1980. 

*) B. Hochberg u. Ant. Walther, ZS. f. Phys. 64, 392, 1930. 

3) Anfangsleitfahigkeit nennen wir die GréBe 7) = J)/V, wo Jo die Strom- 
stirke im Anfangsmoment nach Anlegen der Potentialdifferenz an den Kristall, 
zu einer Zeit, wo die Gegenspannung noch verschwindend klein ist. Die Rest- 
leitfahigkeit ist die GréBe 0, = J,/V, wo J, die Stromstarke bei vollstandig 
ausgebildeter Polarisation ist, nachdem die Abnahme des Stromes mit der 
Zeit zu vernachlassigen ware. 
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diesen Resultaten diirfte vom Ohmschen Gesetz fiir Dielektrika, sogar 
in erster Anniherung, keine Rede sein, wahrend nach unseren Versuchen 
dieses Gesetz fiir den Anfangsstrom bis zu den Feldern von der Gréfen- 
ordnung 108 Volt/em giiltig bleibt. c. 

Die Quittnerschen Versuche zeigen ferner, da die Restleitfahigkeit 
bei groBen Gradienten gréRer, als die ,,wahre“‘ bei kleinen ist (siehe Fig. 1). 

Die Versuche von Quittner und Beran sind allerdings fiir wesent- 
lich gréBere Felder als die unserigen ausgefiihrt, aber gerade im Falle 
kleiner Felder steigt die Leitfahigkeit mit dem Felde schneller als bei groBen. 

Bis 15 kV/em, wo nach unseren Versuchen sogar fiir o, das Ohmsche 
Gesetz gilt, steizt nach den Quittnerschen Daten o, auf das Zweifache 
und o, auf das 1,5fache. 

Kin Unterschied zwischen unseren Experimenten und den Versuchen 
von Quittner und Beran besteht in der Herstellung der untersuchten 
Kristalle und ihrem Verhalten. 

Wir untersuchten Kristalle, die aus dem SchmelzfluB8 in emer Platin- 
schale gewonnen wurden. Sie zeigten keine Temperaturhysterese?) und 
kein ,,Reinigen“ der Kristalle beim dauernden Stromdurchgang. 

Quittner und Beran unternahmen die Untersuchung mit natiir- 
lichen Kristallen, die nach Tempern bei hoher Temperatur wesentliche 
Steigerung der Leitfaihigkeit zeigten. 

Thre natiwlchen Kristalle zeigten auch eme Abnahme der Leitfahig- 
keit bei dauerndem Stromdurchgang, die durch Reinigung des Kristalls 
hervorgerufen ist. 

Mit einer solchen elektrischen Reinigung durch einen dauernden Strom 
bei 1000 Volt und 100°C?) wurden alle Kristalle yon Quittner und 
Beran vorbehandelt. 

Ks ist fraglich, ob diese Reinigung ausreicht, da die nachtraglichen 
Messungen bei hdheren Temperaturen und hohen Potentialdifferenzen 
vorgenommen wurden, 

Der Hinfiu8 des Temperns ist aus der Fig. 2 ersichtlich. Die Tem- 
peraturabhangigkeit der Leitfahigkeit eines natiirlichen Salzkristalls aus 
Bachmut bei Temperatursteigerung ist durch Punkte dargestellt). Der 
Kristall wurde bei etwa 700° C getempert, wonach o stark zunahm (Kreise). 


+) Siehe 1. A. Joffé u. E. Zechnowitzer, ZS. f. Phys. 35, 447, 1926; 
2. F. Quittner u. A.Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929. 

*) Oskar Beran, Wiener Ber. 134 [2a], 405, 1930. 

3) Die Messungen wurden bei konstanter Feldstirke 8kV/cm ausgefiihrt. 
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Man sieht, da auch die Abhangigkeit der Leitfihigkeit von der Tem- 
peratur stark gedindert wurde. 

Fir denselben Kristall wurde auch die Abhangigkeit des Leitvermégens 
von der Starke des elektrischen Feldes vor und nach dem Tempern ge- 
messen. Die Ergebnisse sind in der Fig.8 und in Tabelle 1 zusammen- 
cefabt. 

Die feinen Linien beziehen sich auf die nicht getemperten Kristalle, 
die dicken auf die getemperten. Durch die punktierten Linien sind die 
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Werte der Leitfahigkeit nach dem Tempern angegeben, die zu denselben 
Temperaturen gehdren, bei welchen die Messungen vor dem Tempern 
durchgefiihrt waren. 

Wie aus den Daten ersichtlich, zeigen die nicht getemperten Kristalle 
eine sehr starke Abhangigkeit von der Feldstarke, waihrend die getemperten 
eine recht schwache Abhangigkeit ergeben. 

So andert sich z. B. die Leitfahigkeit fiir t = 107° fir den nicht ge- 
temperten Kristall bei emer Feldinderung von 4 bis 120 kV/cm um das 
100fache, wihrend fiir den getemperten Kristall nur eme Anderung um 
das 1,6fache beobachtet wurde. 

Kin anderer Bachmutsalzkristall, der fast bis zur Schmelztemperatur 
getempert wurde, ergab eine noch schwachere Abhangigkeit vom Felde. 
In Fig. 4 sind die Resultate fiir den betreffenden Kristall emgetragen. 
Punkte vor und Kreise nach dem Tempern. In diesem Falle, bei emer 
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Tabelle 1. Vor dem Tempern. 


[im ] 
| 


t9C 

V || &kV/em - 

1079 1520 | 1909 2350 
| 

100 || 4 2.1 «10-14 |) 6320-13 id fo ite 

200 | 8 2,5 8,0 | 1,85 4,5 - 10-10 

400 || 16 4,2 — — — 

800 | 32 10 22 4,0 7,6 
1500 | 60 38 71 9 12,7 
2250 | 90 || 89 167 | 21 22,5 
3000 || 120 (177 285 | 85 30 

Tabelle 2. Nach dem Tempern. 
t°C 
V X kV/em 
| 1040 1590 2160 
200 8 2,0- 10-12 yy oul@=ru 6,9.- 105 2° 
800 32 2.2 wt 6,9 

1500 60 ess 7,8 te! 

2250 90 2,7 8,1 6,9 

3000 1220 =| 33 8,9 | 82 

Feldanderung von 2 bis 100 kV/cm, andert sich o vor dem Tempern um 


das 10fache, nach dem Tempern um 10%, 


-8 = 


sel ames 2 w G0 8 100 
i ee 


Fig. 4. 


In der Fig. 5 sind zum Vergleich Daten fiir das nattirliche, nicht ge- 
temperte Salz1) (punktierte Linie), fiir das natiwliche getemperte (feine 


*) Der Wert log o; fiir den nicht getemperten Kristall ist um Eins vermehrt. 
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Linie), fiir den Monokristall aus dem Schmelzflu8 aus Kahlbaumschem 
Praparat (dicke Linie) gegeben. Durch Dreiecke sind Messungen vor dem 
Tempern und Quadrate nach dem Tempern fiir einen aus einer Losung 
hergestellten Kristall emgetragen. 

Fir den letzten Fall gibt es noch eine Abhingigkeit yon o, vom Felde; 
nach dem Tempern hingt aber o, fast gar nicht mehr vom Felde ab, wobei 
auch die Steigerung der Leitfiihigkeit nach dem Tempern sehr gering wird}). 

Alle obigen Daten beziehen sich auf die Restleitfahigkeit. Fir die 
Anfangsleitfahigkeit ist die Abhangigkeit noch viel kleiner, wenn iiber- 
haupt vorhanden. 

Wir schlieBen daraus, daf fiir das aus dem SchmelzfluB hergestellte 
oder natiirliches, in der Nahe der Schmelztemperatur getempertes NaCl 
bei emer VergréBerung des elektrischen Feldes nicht nur die Anfangs- 
leitfahigkeit, sondern auch die Restleitfaihigkeit praktisch konstant bleibt. 

Diskussion der Ergebnisse. Als eme wahrscheinliche Erklirung der 
Leitfahigkeit nach dem Tempern erscheint, wie es von Zechnowitzer und 
Wenderowitsch* gezeiot war, eime gleichmaBige Diffusion der Ver- 
unreinigungen, die in den naturlichen Kristallen in der Form mechanischer 
Einschliisse enthalten sein kénnen. 

Von diesem Standpunkte aus kann man die Abhingigkeit der Leit- 
fahigkeit von der Starke des elektrischen Feldes in den nicht getemperten 
Probestiicken dadurch erklaren, daB an den EinschluBstellen die elektrische 
Feldstarke Werte erreicht, die schon zur Stofionisation und Steigerung 
des Leitvermégens fiihren. In den getemperten Probestiicken, wo die 
durch lokale Verunreinigungen bedingten Uberspannungen fehlen, bleibt 
die Leitfahigkeit konstant. 

Jedenfalls ist das Vorhandensein der revyersiblen Abhingigkeit des 
Leitvermégens vom elektrischen Felde mit der Anwesenheit der irreversiblen 
Steigerung der Leitfihigkeit durch Tempern und mit elektrischer Remigung 
verkniipft. 

In natiirlichen Kristallen sind diese irreversiblen Erschemungen stark 
auspeerigt, im remmen aus der Lésung erhaltenen Kristallen sehr klein, 
so daf diese Erscheinung auf chemische Beimengungen und Kinschliisse 
guriickzufiinren sind. Mit dem Mechanismus der Leitfahigkeit reimer 


Kristalle haben sie nichts zu tun. 


1) Infolge der kleinen Dimensionen der aus der Lisung hergestellten Kristalle 
war es nicht méglich, zu groBen Werten des elektrischen Feldes ttberzugehen. 
2) BE. Zechnowitzer u. A. Wenderowitsch, Journ. d. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 61, 645, 1929. 
42% 
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Zusammenfassung. 

1. Es sind die Ursachen der Diskrepanz zwischen unseren Ergebnissen 
und den Resultaten von Quittner und Beran, die sich auf die Abhingig- 
keit des Leitvermégens von der Feldstirke beziehen, aufgeklart. 

9. Fir Kristalle, die aus dem Schmelzflu® erhalten sind, und fiir die 
natiirlichen in der Nahe der Schmelztemperatur getemperten Kristalle 
gilt das Ohmsche Gesetz, sowohl fiir die Anfangs- wie fiir die Restleit- 
fahickeit. 

3. Die von Quittner und Beran beobachtete Abweichung vom 
Ohmschen Gesetz in ungeniigend getemperten Kristallen ist mit chemi- 
schen UngleichmaBigkeiten, die bei dem Tempern verschwinden, verkniipft. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. A. Joffé, in dessen Laboratorium 
diese Arbeit ausgefiihrt wurde, meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut, Marz 1931. 
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(Mitteilung aus dem Festigkeitslaboratorium der Technischen 
Hochschule Berlin.) 


Versuche zur Analyse der Einschntrung 
an Zerreifstaben. 


Von Eberhard Schapitz in Berlin 1). 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 21. April 1931.) 


Dehnungsmessungen an einzelnen Stabteilen bei Zugversuchen mit zylindrischen 

Rundstaben. Die Wirkung der Inhomogenitit und der Stabkopfsteifung auf 

die Dehnungsverteilung tiber die Stablinge. Versuche und Berechnungen 

iiber das Héchstlastgebiet. Verfolgung des Hinschniirens und Untersuchung 
der Konturformen zerrissener Stabe. 


I. Ine Versuchsaufgaben. 

Bei Zugversuchen mit zahen Stoffen konzentriert sich bekanntlich 
die Verformung auf eine Stabstelle, nachdem die zum Recken erforder- 
liche Kraft emen Hochstwert tiberschritten hat. Die Kenntnis dieses 
Hinschniirvorganges ist trotz der wertvollen Beitrage?), die viele Forscher 
zur Mechamik des ZerreiBversuchs gegeben haben, ziemlich liickenhaft 
gebheben. Dieser Umstand veranlafite den verstorbenen Vorsteher des 
Festigkeitslaboratoriums der Technischen Hochschule Berlin, Herrn Geh. 
Reg.-Rat Prof. Eugen Meyer, eine gréere Versuchsreihe anzuregen, 
iiber deren Ergebnisse 1m folgenden berichtet werden soll. 

Die Hauptaufgaben dieser Untersuchung waren: 

1. die Bestimmungsgriinde fiir die Lage der Kinschniirung aufzudecken, 

2. das Verhalten der Zerreifstaibe im Gebiet der Héchstlast experi- 
mentell und rechnerisch zu klaren, 

3. das Eimschniiren der Stabe durch Messungen zu verfolgen. 

Bekannt ist, daB waihrend des Lastanstiegs Verschiedenheiten in der 


Verformung der einzelnen Stabteile, welche an emem genau zentrisch 


1) Dissertation Technische Hochschule Berlin 1930. Herrn Priv.-Dozent 
Dr.-Ing. Hans Fromm danke ich fiir viele wertvolle Hinweise, mit welchen 
er mich bei der vorliegenden Arbeit unterstiitzt hat. 

2) Z. B.: P. Ludwik, Elemente der technologischen Mechanik, Berlin 1909; 
G. Sachs, Bericht d. Werkstoffausschusses d. Ver. d. Hisenhiittenleute Nr. 58, 
1925; E.Schiebold u. G. Richter, Mitt. d. deutschen Mat.-Priifanstalten, 
Sonderheft V, S. 68f., 1929. 
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eingespannten Stab von unbegrenzter Lange nur infolge von Inhomo- 
cenitat des Werkstoffes zu erwarten sind, sich teilweise oder auch vélhg 
wieder ausglitten kénnen!). Man kann dabei jedem einzelnen Stabteil 
fiir das plastische Dehnen ein eigenes Forminderungsgesetz [o = f (e)]*) 
zuschreiben. Diese Gesetze bestimmen iiberall am Stabe die Verformung, 
solange zum WeiterflieSen eme Zunahme der zum Recken erforderlichen 
Kraft in allen Stabteilen nétig ist. Die Verschiedenheit der Formanderungs- 
gesetze (Inhomogenitat) ist dabei germg, so daB die Dehnung ,,wesentlch 
gleichmafig bleibt. 

Die Hinwirkung von den Stabképfen her auert sich in emer Unr 
gleichmafigkeit der Spannungsverteilung’) und in emer Hinderung de 
Querdehnung. Die letztere bewirkt em Zuriickbleiben der dem Stabkop 
benachbarten Teile in der Dehnung (Stabkopfsteifung), welche bei kurzen 
Staben die Lage der Einschniirung im Sinne einer Verschiebung nach 
der Mitte hin beeinfluBt. Bei Staben von endlicher Lange ist em Wechsel- 
spiel zwischen Inhomogenitét und Stabkopfsteifung zu erwarten, welches 
auf die Lage der Einschniirung Eimfluf haben dirfte. Auch erscheint es 
denkbar, dafi Biegungsmomente, welche von schiefer Einspannung her- 
rithren, die Eimschntrung verlagern kénnen. Diese Verhaltnisse waren 
bisher noch nicht genau untersucht worden. 

Uber die Verformung im Hichstlastgebiet war bis jetzt bekannt, 
da der Ubergang von der ,,wesentlich gleichmaBigen‘’ Dehnung zum 
Einschniiren sich allmahlich vollzieht, dafi also die Dehnung in den fern 
der Kinschniirstelle gelegenen Teilen erst endigt, wenn die Last schon etwas. 
abgesunken und die Himschniirung schon ausgeprégt ist. Hierfiir gab es 
mehrere Erklarungen*); doch war tiber die Einzelheiten dieses Verformungs- 
ablaufs noch nichts bekannt, obwohl derselbe fiir die Beurteilung der Bruch- 
dehnung von Kurzstaiben sehr wesentlich ist. Fir die Bezeichnungen®), 
welche man zur Kennzeichnung wesentlicher Merkmale der Verformung 
eingefiihrt hatte, fehlte es darum auch an genauen Definitionen. 


1) Vgl. W. Kuntze, Mitt. Staatl. Mat.-Priif.-Amt 42, 25—28, 1924. 
aN = Seaeiligg FES" « = mittlere Dehnung, bezogen auf die urspriing- 
liche Linge, an der Stelle des Querschnitts. 

°) Hierauf fiihrt man die von W. Kuntze u. G. Sachs, Jevons und 
anderen beobachtete Erscheinung zuriick, da® das erste FlieBen an FluBeisen- 
stiben zuerst an einem Stabende auftritt. 

*) Vgl. E. Schieboldu. G. Richter a.a.O., und dagegen G. Sachs, Mecha- 
nische Technologie der Metalle, S. 23—25. 


°) Z.B. Einschniirbeginn, Ende der Gleichmafdehnung, verfriihte Hin- 
schniirung. 
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Der Ablauf des Einschniirens war bisher nur vereinzelt?) verfolgt 
worden; die Gréfe des jeweils plastisch noch verformbaren Bereichs war 
vollig ungeklart. Die von v. Moellendorff2), Schiebold 3) und 
H. Siebel4) angestellten Untersuchungen iiber die Endform zerrissener 
Rundstabe hatten die Verformungen im Ubergangsgebiet unberiicksichtiat 
gelassen, so daf auch hieriiber erginzende Untersuchungen notwendig 
erschienen. ; 


Il. Kinflup der Einspannung auf die Lage, der Einschniirung. 

Bei schlechter Kinspannung eines Stabes wird sich der Zugbeanspruchung 
stets eme Biegungsbeanspruchung iiberlagern und die Stelle der gréften 
Anstrengung eines Rundstabes wird mit der Stelle des gréBten Biegungs- 
moments zusammentfallen., 

Man kann fiir den allgemeinen Fall, d.h. fiir exzentrischen Kraft- 
angriff und Mitwirkung von Eimspannmomenten, durch eine Rechnune®) 
die ausgezeichneten Werte des resultierenden Biegungsmoments ermitteln 
und findet dabei nur einen Minimalwert fiir diese Funktion, der sowohl 
innerhalb als auch auferhalb der Stablange auftreten kann. Der grdfte 
Wert des Biegungsmoments hegt also stets an emem Stabende. 

Die Fragen, ob diese Verteilung auch bei grober plastischer Ver- 
formung zwischen Streckgrenze und Hochstlast erhalten bleibt, und ob 
Biegungsmomente die Hinschniirung verlagern konnen, wurden durch 
ZerreiBversuche mit besonders schlecht eingespannten Staben aus Messing 
und FluBeisen geklart. Dabei schnirten saimtliche untersuchten Stabe 
im mittleren Drittel der Melange ein; es kann also erwartet werden, daf 
die in der Versuchspraais vorkommenden Ungleichheiten der Einspannung 
die Einschniirung bei verformungsfahigen Werkstoffen nicht verlagern kénnen. 
Die Ursache fiir die gleichwohl gelegentlich eitretende Hinseitigkeit der 
Hinschniirung ist also im Werkstoff zu suchen. 


III. Die ,,wesentlich glerchmdapige* Dehnung. 


1. Die Versuchsmethode. Fir die Feststellung der Formaénderungs- 
gesetze in den einzelnen Stabteilen wurden urspriimglich zylindrische Rund- 


1) W. Kuntze, Mitt. Staatl. Mat.-Priif.-Amt 1924. 

2) W. v. Moellendorff, ebenda 1923, S. 60—62. 

3) B. Schiebold u. G. Richter, a.a. O. 

4) BK. Siebel, Ber. d. Werkstoffausschusses d. Ver. D. Hisenhiittenleute, 


Nr. 71, 1925. 
5) Diese Rechnung verdanke ich Herrn Professor Hugen Meyer. 
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stiibe ohne Unterbrechung gereckt und die 6rtlichen Dehnungen durch 
Messung der Durchmesser an einzelnen Stellen?) unter jeweils gleich- 
zeitiger Lastablesung bestimmt. Zwischen diesen eizelnen Messungen 
lagen im allgemeinen 80 Sekunden Pause; die Zeiten wurden festgestellt, 
um Schliisse auf die 6rtlichen Deformationsgeschwindigkeiten ziehen zu 
konnen. 

Fig. 1 zeigt die zum Messen der Durchmesser verwendete Vorrichtung ; 
welche im Festigkeitslaboratorium konstruiert und hergestellt wurde. Der 
Stab wird zwischen die Schneiden C, und C, gelegt und der Durchmesser 


unter Berticksichtigung emer Konstanten an der ZeiBmeBuhr B abgelesen. 


Fig. 1. Mefvorrichtung. 


Die Vorrichtung ist mit Hilfe des Lineals F am Stabe selbst gefiihrt. Unter 
Beriicksichtigung der Schneideneindriickung betrug die Genauigkeit der 
Durchmessermessung + 0,01 mm. . 


Die Probestabe hatten 20mm Durchmesser und 180mm _ Linge 
zwischen den Képfen. Die Gewindeeinspannung gestattete ein nahes 
Heranfiihren der Mefvorrichtung an die Stabképfe; die Eimspannképte 
der Maschine heen dies bei der Normalform nicht zu. 


") Der arithmetische Mittelwert zweier zueinander senkrechter Durchmesser 
é eas (do \? Ne 
wurde bestimmt und in die bekannten Formeln ¢ = laa —lundq = 1— (+) 
- . 6 do 
fiir die Dehnungen bzw. die Querschnittsverminderungen eingesetzt. 


a 
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Samtliche Versuche fiihrte ich auf einer 50 t-Pohlmeyermaschine 
mit hydraulischem Antrieb durch. Der Kraftanzeiger der Maschine ge- 
Die 


die Maschinen- 


Stattete, die Last auf 20 kg genau abzulesen und 2 ke zu schatzen. 
genaue Hichung mit Hilfe eimes Kontrollstabes ergab, dak 
reibung im Bereich von 0 bis 10 t eine ungefahr konstante 


von 70 kg bei zunehmender und fallender Last bewirkte. 


Ablesedifferenz 
Die 
kungen der Reckgeschwindigkeit, welche so klein als méglich 


Schwan- 


eehalten 


wurde, betrugen bis zu + 20°%, doch gelang bei einigen Versuchen ein 
wesentlich besseres Konstanthalten. 

Die Higenschaften der Werkstoffe, aus welchen die Probestabe her- 
gestellt waren, sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Stiibe, die aus 
gleichem Material bestanden, waren stets auch aus der gleichen Stange 
cefertict. 

Tabelle der Werkstoffeigenschaften. 


Festigkeits- und Dehnungsgréfen sind Mittelwerte aus den Werten 
von je drei Stiiben. 


Bruch- || || 


Zug- Bruchdehnung I caierene quer- | a | 
PhAST int | ma- | schnitts-/ Obere u. untere emeate 
>| Reece ae | foe a | Streckgrenze**) Remaeueupees 
| ee = « | minde- 
kgmm-2)) eos om NT, | ge rung ke mm-2 
i eae oe fi 
: | 5 {i stat: 0,588; 10,534 110,480 | 0,731 |) emer porns 
Kupfer } 21,2 H dyn. 0,705* |0,608*/0,510*) 0,713*]|| | sew alzt u. gegliiht 
: || stat.0,373 |0,309 |/0,244 | 0,665 29,9 | 
| ’ ’ ’ ’ % \|\oewalz oli 
FluBeisen | 43,1 | dyn. 0,458* |0,377 */0,295%| 0,656 # 28.0 | (eet alzt u. gegliiht 
{| Mangan- | | | aera C 22,7 gewalzt u. gegliiht 
| Siliciumstahl 36,1 || 0,416 0,343 0,269 | 0,691 3! | nee 
{| Chromnickel-|| 88.6 {|| stat.0,244 |0,176 |/0,108 | 0,598 76,9 | zah vergiitet 
stahl Ht ” ||| dyn. 0,267 * | 0,209 *//0,150*| 0,578 || ? | 409 CrNi 


* Mittelwerte aus 2 Staben. ** Nur an stat. Versuchen ermittelt. 


2. Formdnderungen und Krdfte. -Fig.2 zeigt den Verformungsverlaut 
an einem langen FluBeisenstab [3860 mm Versuchslange bei 20mm Durch- 
messer)|!). Zwischen den Marken 1 und 16 wird die Verformung von der 
Stabkopfsteifung nicht gestért; in unmittelbarer Nahe der Kopfe wird 
die Steifung dagegen gleich nach dem ersten Flefen merkhch. Die un- 
regelmaBigen Wellen der Kontur, welche sich in dem Gebiet freier Ver- 


formung ausbilden, kénnen sich, wie z. B. bei Marke 12, wieder ausglatten. 


1) Fiir solche Auftragungen ist ein Interpolieren nétig, weil die Durchmesser 
bei verschiedenen Lasten gemessen werden und die Durchmesser-Langenkurven 
fiir ein und dieselbe Last gelten sollen. Hierfiir kann man geniigend genau die 
Dehngeschwindigkeit zwischen zwei Messungen an einer Marke als konstant 
annehmen. 
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Die Vorgainge an Staben von normaler Lange zeigen die Fig. 3 und 4. 
Die Stérung der Verformung durch die Stabkopfsteifung ist an solchen 
Staben recht merklich, besonders bei homogenem Werkstoff (Fig. 4). 
Das Wechselspiel zwischen Inhomogenitat und Stabkopfsteifung zeigt 
sich recht deutlich in Fig. 8. Die Marke VIII legt anscheinend an der im 
Werkstoff schwachsten Stelle (sie eilt lange Zeit vor); beim Himtritt der 
Hochstlast dranet aber die Stabkopfsteifung die schwachste Stelle um einen 
Markenabstand nach links, so daB der Stab bei Marke VII emschniirt. Der 
lange Abfall der Durchmesserlingenkurve zwischen I und VI kann durch 
Uberlagerung von Steifung und Inhomogenitaét zustande gekommen sein. 


ago eho + 
NE |95tbhg |_| 
ih ee eR eae ear 
1 | | mt | | | | 
bie aa so el PN ee eee. ——— 
| | | | | | 
Q | | | | | 
zt LG ral eee era | | 
2 aie foe 
R 5570” ee 
SEH = — [73670 "| ese ieaets (Gas 
~ = 73750 "| =a 
7600; | Cereal ——j 
@ ae 
1950 ia 
| 
i oe eal 
700< - “a 
Y Zerresblast 10000 kg 
t t Versuchslange 360 mm 
7550 ea RE Sie Se 
| |_| Meblinge 346mm 
| ees 
ar Ee, Wi a ee 


Mebmarker 


Fig. 2. Verformungsablauf an einem langen FluBeisenstab. 


Fig. 3 zeigt auch die yon Kuntze und Sachs?) beobachteten ,,Hinbriiche‘ 
vom einen Stabende her, welche beim FleSbeginn auftreten. 

Fir den Beginn des Voreilens des spiter einschniirenden Bereichs 
kénnen fir die einzeen Werkstoffe charakteristische Angaben nicht 
gemacht werden. Parallelversuche an je vier Kupfer- und FluBeisen- 
staben bestatigten, da man an Staben aus ein und derselben Stange dieses 
Voreilen sowohl kurz nach dem ersten FlieBen, wie kurz vor der Héchstlast 
beobachten kann. 

Das Zuriickbleiben der Stabteile an den Enden der Melange tritt 
bei emer Dehnung ein, die selbstverstandlich von der Differenz zwischen 
MeB- und Versuchslinge stark abhangt. Auferdem wirkt aber das Form- 


1) W. Kuntze u. G. Sachs, ZS. d. Ver. d. Ing. 72, 1011f. 1928, Nr. 29. 
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anderungsgesetz des Werkstoffes in der Weise ein, dal die Wirkung der 
Steifung an den Enden der Meflinge bei um so groferen Verformungs- 
eraden des Stabes merklich wird, je groBer die ganze Dehnung vor der 
Hochstlast ist (vgl. Fig. 8 und 4). Es bleibe dahingestellt, ob diese 
Verstirkung der Stabkopfwirkung mit der gleichzeitigen Abnahme der 
Verfestigung zusammenhangt?*). 

Die fiir die einzelnen Stabteile aufgenommenen ,,érilichen Zugkurven™ 
(Lasten als Funktion der értlichen Dehnungen) kennzeichnen die Form- 
anderungsgesetze der Stabteile?). Sie bilden ein Bimdel, innerhalb dessen 
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(Maschinenresbung elimirlert) 


| 
@------- — MutmaBiche Kraftkurve. 2 fir Marke L iM 
| 


oe | | 
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Fig. 5. Ortliche Zugkurven eines Flufeisenstabes im Héchstlastbereich. 


die Einzelkurven einander schneiden kénnen. Die Kurvenbiindel werden 
im allgemeinen, parallel zur q-Achse gemessen, mit Annadherung an die 
Hochstlast breiter, die Ungleichformigkeit der Dehnung nimmt also zu 
(siehe Fig. 5). 

Die grofe Versuchsreihe, aus welcher die in den Fig.8 bis 5 dar- 
gestellten Versuche charakteristische Beispiele sind und welche samtliche 
m der Tabelle aufgeftihrten Werkstoffe umfaBte, zeigte, daB die Lage 


1) Diese Erscheinung tritt auch an homogenen Stiben in gleicher Starke 
auf. Es handelt sich also um eine Steifungserscheinung, nicht etwa um eine 
Einwirkung von einer schwerer verformbaren Stelle am Stabende her. 

*) Vor der Héchstlast ist die gegenseitige Beeinflussung der Stabteile durch 
ungleiche Spannungsverteilung gering. 
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der Enschniirung das Ergebnis eines Wechselspiels zwischen Inhomogenatét 
und Stabkopfsteifung ist, daB aber dieses Ergebnis vielfach erst mit Bintritt 
der Hochstlast fertig wird. Die Kraftzunahme verschwindet an der Bin- 
schniirstelle zuerst. Mit abnehmender Stablinge wird die Stabkopfsteifung 
mehr und mehr fir die Hinschniirungslage bestimmend. 

Als Kurzstab kénnte man eine Stabform bezeichnen, bei welcher 
ein weit tiberwiegender, festzusetzender Anteil aller Stibe innerhalb eines 
bestimmten Mittelstiickes der Meflinge einschnirt. Die Grenzlinge 
zwischen Kurz- und Langstab wiirde dann derart von der Inhomogenitit 
abhangen, da sie um so gréBer ausfallt, je homogener der Werkstoff ist. 


LV. Héchstlastgebiet und Ubergang zum Einschniiren. 


1. Beobachtungen vm Hoéchstlastgebiet. Die grundsatzliche Anderung 
des Verformungsablaufs im Hoéchstlastgebiet zeigt sich am deutlichsten, 
wenn man die 6rtlichen Dehnungen als Funktion der Zeit auftragt (Fig. 6 
und 7). 

In den meisten Stabteilen nimmt die Dehngeschwindigkeit zu Beginn 
des Ubergangsgebiets zuerst zu, dann ab; an einzelnen, infolge von 
Steifung odet Inhomogenitét besonders schwer verformbaren Stellen 
nimmt sie vom Beginn des Ubergangs an ab und an der nachmaligen Bruch- 
stelle (Hinschniirstelle) nimmt sie bis zum Bruch zu. Die Ungleichmafigkeit 
in der Verteilung der Dehngeschwindigkeit tiber die Stablange beginnt 
schon vor dem Laststillstand+) (vgl. die Last-Zeitkurven in Fig. 6 und 7) 
und charakterisiert den Beginn des Ubergangs. Dieselbe tritt so allmah- 
lich ein, da ein bestimmter Zeitpunkt fiir das Ende der ,,wesentlich gleich- 
mafigen‘‘ Dehnung nicht festzusetzen ist. 

Ebenso unmdglich erweist es sich, den Ubergang gegen das Hinschniiren 
zeitlich abzugrenzen oder von der Stablange eine fiir Stabgréfe und Werk- 
stoff charakteristische Strecke als ,,Hinschnirlange“ festzulegen. 

Die 6rtlichen Zugkurven schwer verformbarer Stabteile (siehe Stab- 
teil I, III und VII in Fig. 5) haben dicht unterhalb der Héchstlastlinie 
noch eine deutliche Steigung?), welche durch Ansetzen eimes kurzen, 
scharf gekriimmten Bogens aufgehoben wird. Stabteilen, welche der Hin- 


1) Das langdauernde Konstantbleiben der Lastanzeige ist auf die Maschinen- 
reibung zuriickzufiihren. Hin Bild iiber den wirklichen Verlauf der Zugkurve 
soll die in Fig. 5 schematisch eingezeichnete ,,;mutmaSliche Kraftkurve fir 


Marke V“ geben. , 
2) Auf Fig. 5 sind die Tangenten an die Zugkurven fiir eine Last eingezeichnet, 


welche 20kg unter der Héchstiast liegt. 
43* 
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schniirung benachbart sind oder in Nebeneinschniirungen legen, sind da- 
gegen Zugkurven zugeordnet, welche derjenigen fiir die Einschniirstelle 
sehr ahnlich sind (Stabteil II und V in Fig. 5). 

Die Dehnung im Ubergangsgebiet fallt fiir die einzelnen Stabteile um 
so gréBer aus, je besser sich die drtliche Zugkurve an die Héchstlastgerade 
anschmiegt. In Nebeneinschniirungen dehnen sich die Stabteile noch weiter, 
nachdem die plastische Dehnung in den anschlieBenden, widerstands- 
fihigeren Teilen bereits aufgehért hat (siehe Fig.2). Der Vergleich 
zwischen dem Verformungsablauf bei Kupfer und Chromnickelstahl 
(Fig.6 und 7) ergibt, daB die meisten Stabteile des Kupferstabes nach 
Hintritt der Hochstlast sich noch um weit groéfere Betrage: weiterdehnen, 
als die des Chromnickelstahlstabes. Bei beiden Staben endet aber an 


IZEPTISSEN 


I I I W i 
——> Urspringliche Lange 


Fig. 8. Restdehnungen an Kupferstiben. 


sdmtlichen untersuchten Stabteilen die plastische Verformung erst, nach- 
dem bereits em deutlicher Lastabfall eingetreten ist. 

Dieses Weiterdehnen in den nicht zur Hinschniirung gehérenden 
Stabteilen bei konstanter und fallender Last hangt jedenfalls mit der 
Beeinflussung des FheSwiderstandes durch die Dehngeschwindigkeit zu- 
sammen. Diese Anschauung wurde durch ZerreiBversuche mit hoher Ver- 
suchsgeschwindigkeit nachgepriift. Die Restdehnungen wurden von einem 
Versuchsstadium an gemessen, welches durch einen abgelesenen Last- 
abfall von 20 kg1) gekennzeichnet war. Die Stabe wurden bis zu diesem 
Punkte langsam vorgereckt und danach auf einer Schlagzugvorrichtung 
schnell zerrissen. Den starken Hinflu8 der Versuchsgeschwindigkeit auf 


*) Der wirkliche Abfall kann wegen der Maschinenreibung bis zu 90 kg 
betragen. 
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die Restdehnungen zeigt Fig. 8 fiir Kupferstibe. Abnliche Bilder ergaben 
sich fir FluBeisen und Chromnickelstahl. 


2. Deutung der Beobachtungen. Aus dem Verlauf der 6rtlichen Dehnungs- 
und Lastkurven (Fig. 5 bis 7) kann man schlieBen, daB die nicht zur Ein- 
schniirstelle gehérenden Stabteile zum Weiterdehnen mit konstanter Ge- 
schwindigkeit einen weiteren Lastanstieg bendtigen, welcher fiir die Hin-. 
schniirstelle nicht erforderlich ist. Das Konstantwerden der FlieBlast an 
der Einschniirstelle bewirkt also die grundsatzliche Anderung des Ver- 
formungsablaufs. 

Bei fehlender Nachwirkung endet demnach mit Erreichen der Hichst- 
last die plastische Deformation in denjenigen Stabteilen, in welchen die 
Zugkurve yon dem fir die Hinschniirstelle geltenden Verlauf abweicht. 
Mierbei ist allerdings yon der Wirkung der Ungleichmafigkeit in der 
Spannungsverteilung, welche mit dem Beginn der Einschniirung eintritt, 
‘abgesehen. Unter dieser Hinschrankung kann die Verformung in den 
Stabteilen auperhalb der Einschniirung nach Eintritt der Héchstlast als 
von der ‘plastischen Nachwirkung, der Abhdngigkeit des FlieBwiderstandes 
von der Geschwindigkeit, bestimmt angesehen werden. 

Die in der Materialpriifung viel verwendete KenngroBe der Glewchmap- 
dehnung*) enthalt die Dehnung im Ubergangsgebiet. Sie endet um so 
spater, je homogener der Werkstoff ist). 


3. Theorie der Vorgdnge 1m Héchstlastbererch (Modellrechnung). Hine 
Berechnung der Verformung im Hoéchstlastbereich kann unter folgenden 
vereinfachenden Annahmen iibers c) tlich durchgefiihrt werden: 


1. Die Maschinengeschwindigkeit v wird als konstant angesehen. 
Damit gilt 


l 
dv eae 
ogee Glen [nO 1 
di dt}* (1) 

0) 


als Abhangigkeit der drtlichen Deformationsgeschwindigkeiten unter- 
einander. Hierin bedeutet | die Lange des ausgedehnten Stabes; ¢ ist aut 
diesen Ausgangszustand bezogen. 


1) Mittelwert der drtlichen Dehnungen itber den im wesentlichen zylindri- 


schen Stabteil. 
2) Ygl. dagegen die Vorstellungen von H.Schiebold u. G. Richter, 


Mitt. d. deutsch. Mat.-Priifanstalten, Sonderheft V, 1929, S. 88. 


654 Eberhard Schapitz, 


2. Derjenige Anteil der FlieBspannung [Uberspannung]*), welcher die 
Verformungsgeschwindigkeit erzeugt, hange linear von der letzteren ab’). 


Es gelte also: 
o=o,+ké. (2) 


Dabei ist die Spannung an der FlieBgrenze og vom Reckgrad abhangig: 
der ,,Zahigkeitsfaktor‘ k wird dagegen als vom Reckgrad unabhangig und 
als konstant tiber die Stablange angenommen. 


re 
8. Die bezogenen Spannungen an den FlieBgrenzen oy = $ selen 


in der Nahe des Hochstlastpunktes von den Querschnittsverminderungen q 
linear abhangig. Die Gleichung dieser Spannungen lautet demnach, wenn 


F 
Oyo die mittlere Héchstlastspannung, f = ee 1—q den Querschnitt 
0 
eines Einheitsstabes, a die ,,absolute Verfestigungsfahigkeit‘‘ bezeichnet: 
Oy == 26H0 — a-f. (3) 


Diese Annahme tibertragt den von zahlreichen Forschern’) bei gewohn- 
lichen Versuchen gefundenen linearen Spannungsverlauf im _ kleinsten 
Querschnitt auf den Sonderfall der Geschwindigkeit Null. 


Setzt man noch p = = als die auf den Einheitsstab wirkende Last, 


0 
so ergibt sich durch Umformen und Einsetzen aus (2) und (8) fiir die Ver- 
formungsgeschwindigkeit : 


Durch Einsetzen von (4) in (1) ergibt sich nach Differentiation und 


é= 


Trennen des Integrals: 
l 


—p-o—fafdl 


So 


(5) 


*) Vgl. Hans Fromm, Verhandlungen des III. Internationalen Kongresses 
fiir Technische Mechanik, Stockholm 1930, Bd. eS a2 

*) Vgl. A.N&dai, Der plastische Zustand der Werkstoffe, Berlin 1927, 
S. 12/13. 

3) F. Koerber, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm- Inst. f. Bisenforsch. 3 [2], 1—15, 
und andere. 
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Mierin ist v die Maschinengeschwindigkeit, p = os * Die Verteilung von 
f und f iiber die Lange ist zunichst unbekannt; man kann noch setzen 
[vgl. (4)]: 


j= —pi=—F(E-2Vrno a taf), 6) 


Pyo ist die auf den Einheitsstab bezogene Héchstlast der FlieBgrenzen- 
kurve1), welche anderweitig auch unter dem Namen ,,Dauerstandfestig- 
keit’’ ermittelt wurde. 

Von einer angenommenen Verteilung der Konstanten a und Puo 
uber die Stablange und einem angenommenen Anfangszustand fiir alle 
Stabteile ausgehend, kann man aus (5) und (6) durch schrittweises Vorgehen 
(f und # zeitlich unverdnderlich fiir kleine At) den zeitlichen Verlauf von 
Kraft und Dehnung in den einzelnen Stabteilen im Hoéchstlastbereich 
verfolgen. Zur Verminderung der Rechenarbeit kann man sich die Stabe 
aus n Teillangen J, zusammengesetzt denken, tiber welche alle Grégen der 
Gleichungen (5) und (6) als konstant gelten kénnen.  Hierfiir geht 
Gleichung (6) tiber in: 

n 
pio—T, = Ms i 
p= — 
eee 
al 

Das Ergebnis der Rechnung ist auf Fig. 9 an vier Beispielen gezeigt. 
Da k willkiwlich gewahlt ist, beschreiben diese Beispiele nicht ein wirkliches 
Materialverhalten, sondern ergeben nur einen Einblick in die im Hochst- 
lastbereich zu erwartenden Gesetzmafigkeiten. 

Auf Fig. 9 erkennt man im einzelnen durch Vergleich von Fall 1 mit 
Fall2 den Hinflu8 der Inhomogenitét, durch Vergleich von Fall1 mit 
Fall 8 den Einflu8 von k und durch Vergleich von Fall 1 mit Fall 4 den 
EKinfluB des Formanderungsgesetzes. 

Fiir den ersten und vierten Fall zeigt Fig. 10 den zeitlichen Verlautf 
der Dehnung. Die Ahnlichkeit mit den Bildern auf Fig. 6 und 7 wird ohne 
weiteres erkennbar. Die Verschiedenheit der Geschwindigkeiten am 
Anfangspunkt hangt mit der Wahl einer in allen Stabteilen gleichen 
Dehnung zusammen. Die Restdehnungen fallen um so groper aus, je homogener 


1) Kurve der Krafte an den FlieBgrenzen in Abhiangigkeit von der 
Dehnung (nach einem Vorschlag von Hans Fromm). 
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der Stab ist, ferner um so gréBer, je gréBer der Ziihigkeitsfaktor k und je ge- 
ringer die Verfestigungsfahigkeit ist. Die Versuche stehen mit dieser Rechnung 
im Hinklane. 

Die errechneten Grtlichen Zugkurven sind den aus den Versuchen 
ermittelten gleichfalls sehr ahnlich. Die Hochstlast hingt nicht allen von 
den Higenschaften der Einschniirstelle allein ab; die anderen Stabteile 
haben vielmehr nach MaBgabe von k auf diese GréBe Hinflu8 in der Weise, 
da die Hochstlast mit wachsender Inhomogenitaét zunimmt und mit ab- 
nehmendem k sinkt. Die Dehnung der Einschniirstelle bei ihrem Hintritt 
nimmt dagegen sowohl mit zunehmender Inhomogenitaét, als auch mit 
abnehmendem k zu. 

Fur den Grenzfall, dab k = 0 wird, gehen die Zugkurven fiir konstante 
Geschwindigkeit in die ,,FlieBerenzenkurve“ iiber, deren Gleichung lautet: 


Pp = f@Vpu0-4a—a-f). 

Jeder Lastgréfe ist nur ein Verformungsgrad zugeordnet. Wird die Last 
an der Hinschnirstelle konstant, so endet gleichzeitig die plastische Ver- 
formung in allen anderen Stabteilen. Das Ubergangsgebiet schrumpft auf 
einen Punkt zusammen. Wenn sich p mit f und } tiberall nach der gleichen 
Gesetzmafigkeit andert, und auBerdem am Héchstlastpunkt die Dehnungen 
tiberall gleich sind, so ist keme Ursache fiir eine Hinschniirung erkennbar. 
Die klemste értliche Abweichung fiihrt jedoch zur Hinleitung emer be- 
stimmten Einschniirung. Die gesamte Bruchdehnung eines Stabes ist bel 
denselben Eigenschaften der Hinschniirstelle um so gréfer, je homogener 
der Werkstoff ist. | 

Fiir die Versuchspraxis ist noch der Umstand wichtig, daB die durch 
die Stabkopfsteifung bewirkte Konizttdt der Stabe mit der Grofe der Rest- 
dehnungen wachst. Starke Konizitét erschwert die genaue Ermittlung 
der Gleichmafidehnung an Kurzstiben. Fiir das Problem der Umrechnung 
der Bruchdehnungen fiir Stabe verschiedenartiger Form ist also die genaue 
Kenntnis der Gesetzmafigkeiten im Héchstlastgebiet notwendig. 


V. Die Evnschniirung. 


1. Der Verlauf des Einschniirens. Um das Einschniiren im letzten 
Stadium zu verfolgen, ist es erforderlich, fiir sehr viele, dicht beiemander 
liegende Punkte der Umriflinie sowohl die Radien, als auch die axialen 
Abstande zu bestimmen. Die Verformung léuft in der Nahe des kleimsten 
Querschnitts kurz vor dem Zerreifen sehr rasch ab; man muf deshalb die 
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Stabe in Stufen recken, nach jeder Stufe entlasten und die Kontur auf einer 
besonderen Mefvorrichtung1) aufnehmen. Hin Vergleich der Konturen 
stufenweise gereckter Stabe mit den Konturen durchlaufend gereckter 
ergibt keinen erkennbaren Hinfluf der Art der Versuchsdurchfthrung. 


Traigt man die aufgenommenen Konturlinien von der am Stabende 
befindlichen Endmarke als raumfester Nullmarke aus auf, so kennzeichnet 
diejenige Strecke, tiber welche sich zwei nacheinander aufgenommene 
Kurven decken, den Bereich, in welchem der Stab plastisch nicht mehr 


verformbar ist. 


An je zwei St&aben aus Chromnickelstahl, Manganstahl und Kupfer 
zeigte sich tibereinstimmend, dai die Lange des plastisch noch verform- 
baren Bereichs bis zam Bruch stetig abnimmt (s. Fig. 11). Der Punkt, 
von dem an eine Zwischenform von der nachstfolgenden bzw. von der End- 
form abweicht (,,Grenzpunkt‘‘, ,,Grenzquerschnitt“), kennzeichnet die 
Schnittlinie der Staboberflache mit einer Flache, welche das noch weiter- 
hin plastisch verformbare Gebiet gegen das sich nur noch elastisch ver- 
formende abgreuzt. Er liegt bei allen untersuchten Konturen im konvexen 
Konturteil; der Wendepunkt liegt also durchweg im noch plastischen Bereich. 
Die Abnahme des Abstandes der beiderseits des kleinsten Querschnitts 
gelegenen Grenzpunkte vollzieht sich véllig stetig; es ist also nicht méglich, 
einen charakteristischen ,,Einschniirbeginn“ oder eme_,,Hinschniirlainge‘ 
abzugrenzen. 


2. Die Konturform der zerrissenen Stabe. v.Moellendorff?) und 
E. Schiebold) hatten festgestellt, da die Konturen zerrissener Stabe 
aus verschiedenen Werkstoffen in der Weise miteinander verwandt sind, 
daB sie geometrisch ahnlich werden, wenn man die axialen Abstande und 
die Radien mit ungleichen Mafstaében auftragt. Das Verhaltnis der beiden 
Mafistabe soll hierbei eine Kennziffer fiir den Werkstoff sem. Fir den 
konvexen Konturteil soll dabei eine logarithmische Kurve, fiir den konkaven 
Teil eme Hyperbel eine brauchbare Naherung ergeben. 


*) Mierfiir diente die auf Fig. 1 gezeigte Vorrichtung, deren Teile nach 
Abnahme des Fiihrungswinkels auf einen Schlitten gesetzt und mit Hilfe einer 
Schraubenspindel langs der Stabachse verschoben wurden. Die Ungenauigkeit 
der Spindel betrug + 0,02 mm iiber eine Strecke von 50mm. Zur Bestimmung 
aller _Konturen wurden die arithmetischen Mittelwerte zweier zueinander senk- 
rechter Durchmesser aufgetragen. 

*) W. v. Moellendorff, Mitt. a. d. Staatl. Mat.-Priif.-Amt 1923, 8. 60—62. 

°) E. Schiebold u. G. Richter, Mitt. d. deutschen Mat.-Priifanstalten, 
Sonderheft V, 1929, S. 68f. 
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Zur Nachpriifung dieser Angaben wurden Mittelkurven von je vier 
Stiiben2) gebildet und nach den von E.Schiebold gegebenen Vorschriften 
aufgetragen (s. Fig. 12). Die Kurven fallen im Bereich der starken Krimmung 
des konvexen Teils miteinander und mit der logarithmischen Naherung 
cut zusammen, im flach gekriimmten Teil beeinflussen die Bestimmungs- 
oréRen fiir Restverformung und Konizitat die Konturform sehr stark, 
so daB die physikalischen Voraussetzungen fiir ee Affinitat fehlen. Der 
von E.Schiebold angegebene Bezugsradius R, ist manchmal grodfer, 
manchmal kleiner als der mittlere Stabhalbmesser im wesentlich gleich- 
maBig gedehnten Teil. Das beim Bruch plastisch noch verformbare Volumen 
reicht in kemem Falle zum Ausziehen einer ,, Kegel“‘spitze aus ; im giinstigsten 
Falle (bei Chromnickelstahl) ist es noch um 30° zu klein”). 

Die hyperbolische Naherung fiir den konkaven Teil ergibt in der Nahe 
des Wendepunktes etwas zu kleine Durchmesser. Mir erscheint eine 
Naherungskurve zweckmafiger zu sein, welche einen Wendepunkt auf- 
weist und in diesem sowohl wie im Scheitelpunkt in Koordinaten und 
Steigung iibereinstimmend mit der gemessenen Kontur gemacht werden 
kann. 

Eine Konstruktion, welche EH. Siebel’) auf Grund von Uberlegungen 
liber die Spannungsverteilung vorschlagt, ergab bei meinen Messungen 
keme befriedigende Annaherung an die gemessenen Kurven. Die Hin- 
schniirung fallt viel zu kurz aus und die Durchmesser der wesentlich gleich- 
maBig gedehnten Stabteile ergeben sich um bis zu 17% zu klein. 


Zusammenfassung. 


Die Verformung im ersten Abschnitt des ZerreiBversuchs wird bei 
langen Staben im wesentlichen durch das Formanderungsgesetz des Werk- 
stoffes mit semen 6rtlichen Verschiedenheiten bestimmt. Bei Staben 
von normaler Lange stort die Stabkopfsteifung diesen Verlauf. Die Hin- 
schniirung tritt ei, wo unter Wirkung beider Hinfliisse die Fheflast zuerst 
konstant wird. Schiefe Einspannung vermag bei dehnbaren Metallen die 
Hinschniirung nicht zu verlagern. Die Wirkung der Stabkopfsteifung 
verstarkt sich vor der Hochstlast. 

Im Ubergangsgebiet hingen Héchstlast und zugehorige Dehnung aufer 
von den Higenschaften der schwachsten Stelle auch vom Grade der Nach- 


*) Jede Kurve erstreckt sich iiber eine Lange von etwa 75mm bei einem 
urspriinglichen Stabdurchmesser von 20 mm. 


*) Bezogen auf das von den letzten Grenzquerschnitten abgegrenzte Volumen. 
8) H. Siebel, a.a. O. 
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wirkung und der Geschwindigkeitsverteilung tiber die Stablinge ab. Die 
Restverformungen der einzelnen Stabteile werden durch die Nachwirkung 
bestimmt. Der Ubergang vom gleichmaBigen Dehnen zum Einschniren ist 
stetig, ei exaktes Abgrenzen eines Einschnitirbeginns oder einer Hin- 
schniirungslinge unméglich. 

Wahrend des Hinschniirens nimmt der jeweils noch plastisch verform- 
bare Bereich mit fortschreitendem Hinschniiren ab. Die Konturlinien der 
zerrissenen Stabe haben im Hinschniirgebiet einen Bereich, in welechem 
sie ungefahr affine Kurven sind. Auferhalb dieses Bereichs wirken die 
Faktoren fiir die Restdehnungen auch entscheidend auf die Konturform ein. 
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Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren bei 
Kathodenstrahlbombardement. 


I. Vorbemerkungen. 
Von Willi M. Cohn in Berlin. 
(Hingegangen am 2. Mai 1931.) 


Das Ziel der in den folgenden Mitteilungen zu besprechenden Untersuchungen 

besteht im Auffinden von Tatsachenmaterial, aus welchem die Bedingungen 

fiir das Auftreten von kontinuierlichen Spektren bei Kathodenstrahlbombarde- 

ment hervorgehen und aus welchem auf den Trager der beobachteten charak- 

teristischen blauen Leuchterscheinung geschlossen werden kann. Es werden 

Angaben iiber die bei den Untersuchungen benutzten Spektrographen und 
optischen Methoden gebracht. 


I. Ziel der Untersuchungen. Ein Befund, iiber welchen F. Rother und 
W.M. Cohn?) kurz berichtet haben, gab Veranlassung, die Frage naher 
zu studieren, unter welchen Bedingungen es moglich ist, bei Kathodenstrahl- 
bombardement das Auftreten kontinuierlicher Spektren zu _ erhalten. 
Das Ziel der vorliegenden Untersuchungen ist hierbei in erster Linie, 
Beobachtungsmaterval zu gewinnen, um die Bedingungen fiir das Auftreten 
kontinuierlicher Spektren bei Kathodenstrahlbombardement festzustellen 
und um daraus auf den Trdger der blawen Leuchterscheinung mit kon- 
tinuierlichem Spektrum Schliisse zu ziehen. Bei der Darstellung der 
Versuchsergebnisse wird von den einfachen Erscheinungen ausgegangen, 
dann folgen die unter komplizierteren Bedingungen erhaltenen, endlich 
wird eme Deutung fritherer Untersuchungen [vgl. F. Rother und 
W. M. Cohn?)] gegeben. 

Die vorliegenden Untersuchungen lassen in der Hauptsache zwei 
Gruppen von EHrschemungen erkennen: Kontinua bei Kathodenstrahl- 
bombardement in Gegenwart von festen Kérpern und solche in Gegenwart 
von Gasen oder Démpfen. Die beobachteten Erscheinungen sind als Falle 
von ,,Kathodenlumineszenz‘‘ anzusprechen (hierbei verstehe ich unter 
Lumimeszenz sowohl Fluoreszenz als Phosphoreszenz), obwohl im all- 
gemeinen derartige Lumineszenzerscheinungen spektrographisch Banden 
oder Linien aufweisen; in einer spiteren Mitteilung findet sich eine Dis- 


kussion iiber die Beziehung der kontinuierlichen Spektren der beobachteten 


1) F. Rother u. W.M. Cohn, Naturw. 18, 155—156, 1930. 
*) F. Rother u. W.M. Cohn, Phys. ZS. 31, 687—691, 1930. 
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Leuchterscheinungen zu den Temperaturspektren und tiber die Méglichkeit 
emer. Verbindung von Lumineszenz- und Temperaturspektren, 


Tabelle 1. 
Verzeichnis der benutaten Spektrographen. 
ES 


| Spektrograph I Spektrograph II Spektrograph HI 
\ Glasoptik Quarzoptik Quarzoptik 
Mabrikataspi toner c ano c. 5 Fuess Fuess Fuess 
Dispersion im Gebiet der. 
groBbten Auflésung. . . ./|| 2,0 mu/mm 1,9 mz/mm 1,7 mz/mm 
WEES oe 6 eas esll SOmyn 250 mu 250 mu 
Ausgenutztes Offnungsver- | 
haltnis des Kameraobjektivs | Pg ile igs) 165 
Plattensorten . . . . . . .\ Hauff-Extrarapid| Hauff-Extrarapid, Hauff-Flavin 
Agfa-Pan 
IPGRGOTERONES 5 og 5 5 ba 6,5 X 9 cm? 6,5 x 9 cm? 10 x 15 cm? 
_——— 
| Spektrograph 1V Spektrograph V. Quarzoptik 
Quarzoptik Einstellung I Einstellung II 
ia bri ko Cae ee et aie es Hilger ,,E 3% Schmidt & Haensch 
»Grofer Universalspektrograph* 
Dispersion im Gebiet der |) 
groBten Auflésung. . . . |) 0,75 mz/mm 1,3 muz/mm 0,60 mz/mm 
bee = 5 0 6 oo oll Bao 295 mu 250 wm 
Ausgenutztes Offnungsver- | 
haltnis des Kameraobjektivs | 1:12 LO 1:10 
Plattensorten. . . . . . . || Agfa-Extrarapid | Hauff-Ultrarapid | Hauff-Ultrarapid 
llford-Soft- 
Gradation 
Plattengrofe . . ..... . «|| 9,8-< 25,2 em? 9 xX 12 cm? 9 x 12 cm? 


II. Spektrographen. Fi die Untersuchungen standen die in Tabelle 1 
aufgefiihrten Spektrographen zur Verfiigung; sie werden im folgenden 
als ,,Spektrograph I“, ,,Spektrograph II‘ usf. bezeichnet. Die Unter- 
suchungen wurden in der Hauptsache im Institut fiir Strahlenforschung der 
Universitat Berlin ausgefiihrt, wofiir ich Herrn Prof. Dr. W. Friedrich 
aufrichtigen Dank schulde. Fir die Uberlassung der Spektrographen I 
und II méchte ich an dieser Stelle der Firma R. Fuess, Berlin-Steglhitz, 
verbindlichst danken; Herrn Prof. Dr. EH. F. Freundlich, Hinstemturm, 
Potsdam, bin ich fir die liebenswiirdige Erlaubnis zur Benutzung des 
Spektrographen IV sehr dankbar; Herrn Prof. Dr. F. Weidert, Berlin- 
Dahlem, danke ich fiir Uberlassung des Spektrographen Y fiir emige Unter- 
suchungen. 

Zur Abbildung der zu untersuchenden Objekte in der Spaltebene 
der Spektrographen dienten Quarz-FluBspatachromate. Die Spaltweite 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 44 
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der Spektrographen betrug bei den Aufnahmen zuniachst im allgemeimen 
0,03 bis 0,1 mm; bei sehr lichtschwachen Erscheinungen wurde — wenn 
festgestellt war, daB ein kontinuierliches Spektrum auftrat — auch zum 
Teil mit weiterem Spalt gearbeitet, um die kurz- und langwelligen Grenzen 
der untersuchten Phinomene zu erfassen. Bei denjenigen Aufnahmen, 
fiir welche Mikrophotometeraufnahmen angefertigt werden sollten (vgl. 
unten), hatte es keen Zweck, einen engeren Spalt zu wahlen, als den am 
Mikrophotometer befindlichen. 

Zur Festlegung der Dispersionskurven der Spektrographen dienten 
Hg-Spektren. Der ,,mittlere‘‘ Hilgerspektrograph (Nr. IV) war mit emer 
ausschwenkbaren Wellenlangenskale versehen, welche sorgfaltig geeicht 
wurde; bei den tibrigen Spektrographen dienten Hg- oder He-Linien zur 
Festlegung der Wellenlingenskale jeder emzelnen Serienaufnahme. Bei 
Spektrograph IV war die Platte entsprechend der Diakaustik gekrimmt 
(Verwendung ,,extradiinner“ Platten erforderlich). Die Spektrographen 
waren auf den mittleren Teil der Spektren scharf eingestellt. Die Ent- 
wicklung der Platten fand unter Verwendung von Agfa-Rodinal 1 : 20 
statt, welchem eine Tablette Bromkali zugefiigt wurde; die Dauer der 
Entwicklung betrug 5 Minuten. 

III. Mikrophotometer. Fir die Auswertung der kontinuierlichen 
Spektren ist die Anwendung von Mikrophotometern unerliBlich, um ein 
Bild von der Intensitatsverteilung in den Spektren zu gewinnen. Bei meinen 
Untersuchungen wurde zumeist mit emem selbstregistrierenden Mikrophoto- 
meter der Bauart von Goos und Koch}) gearbeitet, welches die folgenden 
Konstanten aufwies: Spaltbreite, bezogen auf den Ort der Platte, 0,03 mm 
bei 2mm Hohe; die Abbildung der Platte erfolgte mit 18facher VergréRerung 
auf dem Eintrittsspalt der MeBzelle. Die Breite der Spektren war so grok, 
da sie sich wenigstens itber die ganze verfiigbare Hohe des Photometer- 
spalts erstreckten. Die Platten wurden mittels emes Rasiermessers mit einem 
feinen Strich zur Markierung der Ausgangslage versehen; weiterhin wurde 
durch emen diimnen Draht vor der Zylinderlinse des Photometers iiber die 
ganze Lange der Registrierplatte eine Marke gezogen, welche zur Bezeichnung 
der Nullage bei quantitativen Messungen dienen kann. Das Ubersetzungs- 
verhaltnis zwischen der Verschiebung der Registrierplatte und der des 
auszumessenden Spektrums betrug 1:1, 2:1, 6:1 oder 40:1. Die GrdBe 
der Registrierplatte war 9 x 24 m?; wiahrend zunachst mit Platten ge- 
arbeitet wurde, wurde spaterhin Bromsilberpapier der Marke ,,Agfa- 
Bromid, Contrast BC 111, wei®, glinzend, kartonstark‘‘ benutzt. 


1) F. Goos u. P. P. Koch, ZS. £. Phys. 44, 855—859, 1927. 


Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren usw. it 665 


. Die Darstellung der Mikrophotometerkurven erfolet hier derart, 
daf} als Ordinate die Schwarzung der Platte in einem willkiirlichen MaBstab, 
als Abszisse die Wellenlange (zumeist in zweifacher VergroBerung gegeniiber 
den Originalspektren) wiedergegeben wird. Durch eine besondere An- 
ordnung war es méglich, zur Aufstellung von Schwirzungskurven sieben 
verschiedene Filter bekannter Durchlassigkeit vor die Lichtquelle des 
Photometers zu schalten (vgl. hierzu den Handbuchartikel von Brodhun}), 

Eine weitere EHichung des Goos-Koch-Mikrophotometers konnte 
dadurch durchgefiihrt werden, da mit ihm die gleichen Platten untersucht 
wurden, welche mit einem Hartmannschen Mikrophotometer?) visuell 
ausphotometriert waren. Fir die Uberlassung des Hartmannschen 
Photometers méchte ich auch an dieser Stelle den Herren Professoren 
Dr. E.F. Freundlich und Dr. W. Grotrian, Potsdam, verbindlichst 
danken. 

Die photographischen Platten, welche bei den Spektralaufnahmen benutzt 
wurden, wiesen nach Untersuchungen der Firma Hauff-Leonar A.-G., 
Wandsbeck, (unter Verwendung eines Temperaturstrahlers als Lichtquelle 
mit vorgeschaltetem Lifa-Filter) die foleende Hmpfindlichkeit auf: Das 
Maximum liegt bei den Extrarapidplatten bei etwa 4600, bei den Flavin- 
und Ultrarapidplatten bei 4700 A; die Flavin- und Ultrarapidplatten weisen 
eine Sensibilisierungsliicke bei 5200 A auf. Die benutzten panchromatischen 
und_,,[lford-Soft-Gradation“-Platten ergeben den bekannten Verlauf 
der Empfindlichkeitskurven bis zu etwa 6700 bzw. 7900 A [vel. auch 
Weigert’) und Lax und Pirani‘)]. Bei der Auswertung der Spektren 
ist die spezifische Empfindlichkeit der Platten fir bestimmte Teile des 
‘Spektrums zu beachten, fernerhin die abnehmende Hmpfindlichkeit bzw. 
Gradation der Platten nach kurzen Wellen und die wachsende Dispersion 
der Spektrographen, sowie die zunehmende Absorption des optischen 
Systems nach kurzen Wellenlangen. 

Infolgedessen wird in einer spateren Mitteilung der Vergleich zwischen 
der Intensitatsverteilung im Spektrum eines Temperaturstrahlers definierter 
Temperatur und im Spektrum der blauen Leuchterscheinung durchgefiihrt ; 
erst auf Grund einer derartigen Untersuchung ist es méglich, Aussagen 


1) E.Brodhun, Photometrie. Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel), Bd. XIX, 
S. 468—538, 1928. 

2) J. Hartmann, ZS. f. Instrkde. 19, 97—103, 1899. 

3) F. Weigert, Optische Methoden der Chemie. Leipzig, Akademische 
Verlagsgesellschaft, 1927. 

4) ®. Lax u. M. Pirani, Leistungsaufnahme und Strahlung. Handb. d. 
Phys. (Geiger-Scheel), Bd. XIX, S. 419—443, 1928. 
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iiber die absolute Intensititsverteilung in den gefundenen Spektren zu 
machen. 

Die Beobachtung der bei den Versuchen erhaltenen Réntgenstrahlung 
fand in bekannter Weise mittels Fluoreszenzschirm statt, fernerhin wurden 
Lochkameraaufnahmen sowie Spektralaufnahmen in emer Seemann- 
kamera vorgenommen. Yur Untersuchung der Polarisationseigenschaften 
gentigten visuelle und photographische Bestimmungen unter Verwendung 
von Nicolschen Prismen, welche zum Teil mit Teilkreisen usw. versehen 
waren und welche eine sehr genaue Ablesung gestatteten. 


IV. Zusammenfassung. Die m den folgende nMitteilungen darzu- 
stellenden Untersuchungen tiber das Auftreten kontinuierlicher Spektren 
bei Kathodenstrahlbombardement bezwecken, an Hand eines méglichst 
umfangreichen Tatsachenmaterials die Bedimgungen fir das Auftreten 
kontinuierlicher Spektren in Gegenwart von festen Kérpern und in 
Gegenwart von Gasen oder Dampfen festzustellen und Klarheit iiber den 
Trager der beobachteten Leuchterscheinung zu gewinnen. 

Weiterhin werden Angaben iiber die in den folgenden Untersuchungen 
benutzten Spektrographen, Mikrophotometer usw. gebracht und einige 
Bemerkungen iiber die Auswertung der erhaltenen Spektren angeschlossen. 


In der folgenden Mitteilung wird zunachst auf die Untersuchung des 
sogenannten ,,Aeonaeffektes’ emgegangen. Ich méchte bereits an dieser 
Stelle Herrn Prof. Dr. W. Friedrich und Herrn Dr. F. Rother fir ihr 


férderndes Interesse an den ausgefiihrten Untersuchungen meinen warmsten 
Dank aussprechen. 


Berlin, Januar 1981. 
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Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren 
bei Kathodenstrahlbombardement. 


II. Aeonaeffekt. 
Von Willi M. Cohn in Berlin. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Mai 1931.) 


Hinleitend wird eine Ubersicht itber frithere Untersuchungen gegeben, welche 

den Aeonaeffekt zum Gegenstand haben. Dann wird iiber die Ergebnisse 

neuer Untersuchungen dieser Hrscheinung an Hand von Spektralaufnahmen 

und Mikrophotometerkurven berichtet. Der Hinflu8 von Gasen und einige 
weitere Erschemungen werden behandelt. 


1. Frithere Untersuchungen. Es ist nicht méeglich, an dieser Stelle auf 
die zahlreichen Arbeiten emzugehen, welche sich mit dem Austritt von 
Hlektronen aus kalten Metalloberflachen befassen und die im allgemeinen 
in der Absicht unternommen waren, festzustellen, ob an Metalloberflachen 
tatsachlich Elektronenatmosphiren auftreten. Besonders Rother?) fiihrte 
eme Reihe von Untersuchungen zu dieser Frage durch, wobei zumeist in 
hohem Vakuum unter Verwendung emes Interferometerschlittens und bei 
emem Abstand der Elektroden von emigen Lichtwellenlingen gearbeitet 
wurde. 

Weiterhin fand Lilienfeld?), dafi bei Verwendung von zwei gegen- 
iiberstehenden Schneiden gleicher Form bzw. emer Schneide oder Spitze, 
welche sich 1m Abstand von eimigen Millimetern yon einer Metallplatte be- 
finden, eine Elektronenentladung auf die Anode iibergeht (Potential- 
differenz 10° bis 10° Volt/cm). Hs konnen nunmehr an der Anode ein oder 
mehrere Punkte auftreten, welche eine charakteristische blaue Farbe autweisen ; 
gleichzeitig wird von der Anode Réntgenstrahlung ausgesandt, welche 
Lilienfeld fiir technische Zwecke verwandte. Bei den Untersuchungen 
dieser sogenannten ,,autoelektronischen** oder ,,Aeonaentladung™ arbeitete 
Lilienfeld vielfach auch mit Spitzen, welche zur Verringerung der Austritts- 
arbeit der Elektronen mit Casium oder dergleichen prapariert waren; in 
gleicher Weise wurden Untersuchungen von Cunradi®) durchgefihrt. 


1) F. Rother, Phys. ZS. 12, 671—674, 1911; Dissertation Leipzig 1914; 
Ann. d. Phys. 44, 1238—1272, 1914; Phys. ZS. 23, 423—427, 1922; 27, 471—472, 
1926; F. Rother u. E. Miinder, ebenda 30, 65—68, 1929. 

2) J.E. Lilienfeld, Ber. d. Sachs. Akad. d. Wiss., math.-phys. Kl. 72. 
31—47, 1920; Phys. ZS. 28, 506—511, 1922; ZS. f. Phys. 15, 46—50, 1923, 

3) K.Cunradi, Dissertation Leipzig 1925. 

44* 
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Auch Millikan und Kyring?) studierten in grundlegenden Arbeiten 
den Einflu8 verschiedener Oberflachenbehandlung und von Verunreini- 
eungen auf den Austritt von Hlektronen aus kalten Metalloberflachen. 

In der Arbeit von Rother?) wurde nun gezeigt, da es méglich ist, 
die autoelektronische Entladung auch im Hochvakuum zu erzielen. is 
velang jetzt der Nachweis, dafi ein kontinwerlicher Ubergang von den Ent- 
ladungsvorgiingen, welche friiher von Rother untersucht waren, zu dem 
Aeonaeffekt im Hochvakuum besteht, und dai} es méglich ist, bei sorgfaltig 
entgasten Hlektroden den Aeonaeffekt stabil zu erhalten: Mit steigender 
Spannung erfolet zunichst nur ein mifiger Stromanstieg, dann das ploétzliche 
Auftreten der blauen Punkte an der Anode; bei héheren Feldern wird ein 
ahnlicher Kurvenanstieg der Strom-Spannungs-Charakteristik erhalten wie 
vor dem Auftreten des Aeonaeffektes. Mit zunehmender Spannung treten 
weiterhin ,,Szintillationen’’ auf: Bei klemen Elektrodenabstanden wird 
an der Stelle des Brennfleckes em grell leuachtender Punkt sichtbar (unter 
eleichzeitigem Spannungsabfall und Stromanstieg). Auch bei véllig ent- 
gvasten Elektroden treten mitunter derartige Szintillationen auf; die Be- 
lastung kann hierbei so weit gesteigert werden, dafi das Material der Anode 
bereits stark ,,angestochen® wird bzw. m Rotglut gerat. SchheBlich wird 
im hohen Vakuum Funken- baw. Lichtbogenbildung erhalten, 

Millikan und Sawyer) erhielten erstmalig unter ahnlichen Be- 
dingungen bei Verwendung yon Kondensatoren im Hochvakuum ,,heifve 
Funken“, bei denen auBerst kurzwellige Strahlung auftrat (z. B. bis herunter 
zu 928 A bei Verwendung von Zinkelektroden). 

An neueren Untersuchungen tiber die autoelektronische Entladung 
unter verschiedenen Versuchsbedmgungen sei die Arbeit von Stern, 
Gossling und Fowler) genannt. Theoretische Erwagungen iiber den 
Austritt von Elektronen aus kalten Metalloberflachen sind insbesondere 
von Schottky — vgl. etwa®) — angestellt worden; die von Schottky 
verlangte GréBe des Feldes (108 bis 109 Volt/em) ist von Rother®). an- 
nahernd erreicht worden. Im iibrigen sei auf die zusammenfassenden Uber- 


1) R.A. Millikan and C.F. eae Phys. Rev. 22, 525-526, 1923; 
27, 51—67, 1926; C.F. Eyring, S.S.Mackeown and R.H. Millikear 
Phys. Rev. 31, 900—909, 1928. 

*) F. Rother, Ann. d- Phys. 81, 317—372, 1926. 

°) R. A. Millikan u. R.A. Sawyer, Phys. Rev. 12, 167—170, 1918. 

*‘) T. HE. Stern, B.S. Gossling u. R. H. Fowler, Proc. Roy. Se London 
(A) 124, 699—723, 1929. 

2 eWe Schottky, “LS. £.. Phys: 14, 683—106, 1923: 

*) F. Rother, Ann. d. Phys. 81, 317—372, 1926. 
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sichten von Nordheim}, Darrow2) und Compton und ha ng muir?) 
ver wiesen, 

Im folgenden wird iiber neue Untersuchungen des Aeonaeffekts be- 
richtet, welche unter verschiedenen Bedingungen vorgenommen wurden. 
Das Spektrum dieser Erscheinung wurde mit Hilfe von Quarz- und Glas- 
spektrographen untersucht und der HinfluB verschiedener Faktoren auf 
die auftretenden Erscheinungen studiert. 

Il. Versuchsanordnung. Die Figg. 1 und 2 zeigen schematisch die ge- 
wihlte Versuchsanordnung. Der méglichst sauber gearbeiteten und nach- 
geschliffenen Spitze (a) aus Tantalblech von 0,2 mm 
Starke steht em Zylinder (b) aus dem zu unter- 
suchenden Material gegeniiber | GréBe von (b) beispiels- 
weise 6mm Durchmesser und 18mm Lange}; (b) ist 
auf einem (ungekiithlten) Halter (¢) aus Kupfer be- 
festigt. Der Abstand der Spitze vom Zylinder  be- 
tragt hier 0,7 mm. Spitze, Praparat und Kupferhalter 
befinden sich in emem Glaszylinder, welcher mit einem 
Pumpansatz versehen ist. 

Zur Evakwerung wird das Rohr an eine Hoch- 


vakuumanlage angeblasen, welche aus den folgenden 


: Fig. 1 u. 2. 
Bestandteilen besteht: 2 
¥ 5 Aeonarohr. 
Rotierende Olpumpe nach Gaede. a = Kathode, 
Ry Uae eeellisace sip aie eae Fs ‘ ae b = Anodenzylinder. 
Dreistufige Quecksilber-Diffusionspumpe (Hart-  ¢ — Kupterhalter. 


glas). 
U-formiger Quecksilberbarometerverschluf mit Betaitigung von der 
Vorpumpe aus. 
Gasfalle mit flissiger Luft in emem Dewargefah. 
Samtliche Verbindungsleitungen auf der Hochvakuumseite smd in Glas 
zusammengeblasen und fettfrei. 
In Fig.38 ist ein Lichtbild emes Aenonarohres wiedergegeben, bei 
welchem zwei Spitzen zwei verschiedenen Metallzylmdern gegeniiberstehen, 
Fir spektrographische Untersuchungen wird an die Rohre ein Beob- 
achtungsansatz angeblasen, welcher derart angeordnet ist, daf} mit ihm die 
Vorgiinge an der Spitze und an der Anode verfolgt werden kénnen. Der 
Beobachtungsstutzen wird mit einem planparallelen Fenster aus Mieselglas 


1) L. Nordheim, Phys. ZS. 30, 177—196, 1929. 


) 
2) K. K. Darrow, Rev. of Modern Physics 1, XO aisay, ASPs). 
3) K.T. Comptonu. I. Langmuir, Rev. of Modern Physics 2, 123-242, 


1930. 
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(Quarzelas) verschlossen, welches auf den Ansatz aufgeschliffen und unter 
Verwendung von weiBem Siegellack oder Picein befestigt ist. 

War das zu untersuchende Rohr an die Vakuumapparatur angeblasen, 
so wurde es zundchst ohne, dann mehrere Stunden mit fliissiger Luft in 
der Gasfalle ausgepumpt. Rohre ohne aufgekittete Beobachtungsfenster 
wurden nun 5 bis 6 Stunden lang mit Hilfe eines elektrisch geheizten Asbest- 
ofens bei etwa 450° C ausgeheizt, um an den Glaswanden haftende Wasser- 


Fig. 3. Aeonarohr mit zwei Spitzen und zwei verschiedenen Anoden, 
4, dz = Kathodenspitzen. 6,, bg = Anodenzylinder. c,, cy = Kupferhalter. 


haute usw. zu entfernen. AuSerdem wurden samtliche Glasteile bis zur 
Quecksilberfalle erhitzt. Zum Entgasen der Elektroden wurden der Anoden- 
zylinder und die Kathodenspitze durch Elektronenbombardement wiederholt 
auf eine so hohe Temperatur erhitzt, wie es ohne Gefahrdung der Metall- 
teile méglich war (teilweise wurde hierbei eine Hilfsspitze bzw. ein Draht 


verwendet), Auf diese Weise war es dann moglich, ein Vakuum von 
10-$&mm Hg zu erzielen. 
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Bei Entladungsrohren, welche mit Beobachtungsfenstern versehen 
waren, muBbte vermieden werden, daf die Kittstelle der Fenster beim Aus- 
heizen zu hei wurde; infolgedessen war es nicht mdelich, die letzten 
Spuren der Wasserhéiute an den Beobachtungsfenstern zu entfernen und ein 
gleich hohes Vakuum wie bei den Rohren ohne Fenster. zu erreichen. Simt- 
liche Untersuchungen fanden bei laufenden Pumpen statt. 

Als Spannungsquelle stand gleichgerichteter Wechselstrom zur Ver- 
figung: (a) Fiir Spannungen bis 20 kV,, ein Stufentransformator mit 
Glithkathodengleichrichter nach Wehnelt (Bauart ,,AFA‘, Berlin, Heiz- 
spannung 2 Volt). (b) Fiir Spannungen bis 80 kV,,, ei Hochspannungs- 
Roéntgentransformator mit eimem Ventilrohr (Bauart A. Brauer & Co., Er- 
langen, Bezeichnung: ,,Hochleistungs-Ventil-Meteor“). 

III, Versuchsergebnisse. Wurde nun die Spitze als Kathode und der 
Zylinder der Figg. 1 bis 3 als Anode geschaltet, so wurde bei 19. kV, und 
1mA an der Anode bei Hochvakuum das Auftreten eines oder mehrerer 
Punkte emer Leuchterscheinung von charakteristischer blauer Farbe und 
erheblicher Intensitat beobachtet. Das Auftreten der blauen Leuchterschei- 
nungen erfolgte im allgemeimen erst etwa 4/, bis 1 Sekunde nach Anlegen 
der Spannung an das Rohr. Wurden bei den gleichen Betriebsbedingungen 
die Spitze als Anode und der Zylinder als Kathode geschaltet, so trat in 
keinem Falle die blaue Leuchterscheinung auf. Aus diesen Versuchen folet, 
da fiir emen Stromiibergang im hohen Vakuum die stirker gekriimmnite 
Flache (hier die Spitze) Kathode sem muf. Es findet weiterhin bei nicht 
gleich gerichteter Spannung eme Ventilwirkung im dem obigen Simne 
statt, auf welche bereits Lilienfeld+) und Rother?) hingewiesen haben. 

IV. Feldénderung. Bei Steigerung der Spannung in der Anordnung 
der Figg. 1.bis 8 wurde auch hier das Auftreten von Szintillationen, dann 
Lichtbogenbildung zwischen Spitze und Zylinder erhalten; vgl. Kap. I 
dieser Mitteilung. Ausgehend von der Stelle des Anodenfleckes kam dabei 
der Anodenzylinder leicht auf Rotglut, welche beliebig bis zu heller Weibglut 
gesteigert werden konnte [Betriebsbedingungen beispielsweise bei 1100° C 
(optisch gemessen): 31kV,, und 10mA]; es war modglich,. bei kaller 
Kathode den Anodenhalter zum Erweichen zu bringen, Andererseits gelang 
es unterhalb einer bestimmten Spannung nicht, das Auftreten des Aeona- 
effektes zu erzielen; bei dem in Fig. 1 dargestellten Rohr lag be1 Hoch- 


vakuum diese Grenzspannung bei etwa 14 kV 5. 
1) J.E. Lilienfeld, Ber. d. Sachs. Akad. d. Wiss., math.-phys. Kl. 72, 
31—47, 1920; Phys. ZS. 23, 506—511, 1922; ZS. f. Phys. 15, 46—50, 1923. 
2) F. Rother, Ann. d..Phys. 81, 317—372, 1926. 
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V. Anderung der geometrischen Verhdlinisse. Wird in der Anordnung 
der Fige.1 bis 3 der Abstand zwischen der Spitze und dem Anodenzylinder 
verringert, 80 geniigen bereits geringere Spannungen als oben angegeben 
yur Erzielune der blauen Leuchterscheimung an der Anode. Bei Abstands- 
vergroberung zwischen Spitze und Aylinder ist hingegen ee bedeutend 
hédhere Spannung zur Erzielung des Aeonaeffektes erforderlich; bei emem 
Abstand von mehr als 4,5 mm gelang es nicht mehr mit den héchsten hier 
zur Verfiigung stehenden Spannungen (80 kV,,), die blaue Leuchterschei- 
nung hervorzurufen. Auch bei eimer Spitze, welche emen zu _ grofen 
Kriimmungsradius oder eine ungeniigende Politur aufweist, ist eme wesentlich 
hdhere Energie als unter normalen Verhaltnissen zur Erzielung des Aeona- 
effektes erforderlich — ein Verhalten, welches auf Grund der Ergebnisse 
der in Kap. I der vorliegenden Mitteilung angefiihrten Arbeiten zu er- 
warten ist. 

VI. Spektrograplhische Untersuchungen. Gur spektrographischen Unter- 
suchung der unter den oben erwahnten Anregungsbedingungen auftretenden 
blauen Leuchterschemung wurde em Rohr mit emem Beobachtungsfenster 
aus Quarzelas verwendet. Die Untersuchungen wurden mit Quarz- und 
Glasoptik mittels der Spektrographen III und I (vel. W. M. Cohnt) — 
weiterhin als ,,Mitteilung I bezeichnet) vorgenommen. Es soll erwahnt 
werden, da bei diesen und den folgenden spektrographischen Unter- 
suchungen die photographischen Platten durch Bleischirme geschiitzt 
wurden, da in allen Fallen Réntgenstrahlung erhalten wurde, welche leicht 
zu emer Verschleierung der Platten fiihren konnte. 

Von den untersuchten Phinomenen wurde jeweils eine gréBere Reihe 
von Spektralaufnahmen aufgenommen, von denen hier nur einige charak- 
teristische Beispiele wiedergegeben werden kémnen. In Fig. 4 ist eine 
Serienaufnahme der blauen Leuchterscheinung an einem Tantalzylinder als 
Anode mit Quarzoptik wiedergegeben, wobei das Rohr wie oben mit 
19 kV,,, und 1mA_ betrieben wurde, Fig. 5 zeigt eine Serienaufnahme mit 
Glasoptik. Die Belichtungszeiten sind bei den einzelnen Spektren an- 
veschrieben, 

In den Figg.6 und 7 sind Mikrophotometerkurven nach Aufnahmen mit 
dem Goos-Koch- Instrument wiedergegeben (vgl. Mitteilung I), welche 
fiir emige Spektren der Figg. 4 baw. 5 erhalten wurden; die VergréBerung 
des Wellenlingenmafstabes der Registrierkurven war hierbei im Original 
gegentiber den Spektralaufnahmen zweifach. 


) W.M. Cohn, Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren bei 
Kathodenstrahlbombardement. I. Vorbemerkungen. ZS. {. Phys. 70, 662, 1931. 


Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren usw. IT. 673 


Die obigen Figuren lassen zunichst erkennen, daB das Spektrum der 


blauen Leuchterscheinung an der Anode beim Aeonaetfekt kontinwierlich 
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Fig. 4. (Aufnahme BL 82). Serienaufnahme des Spektrums der Leuchterscheinung 
yon charakteristischer blauer Farbe mit Quarzoptik beim Aeonaeffekt. 
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Fig. 5. (Aufnahme BL 83). Serienaufnahme des Spektrums der Leuchterscheinung 
von charakteristischer blauer Farbe mit Glasoptik beim Aconaeffekt. 
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Fig. 7. Mikrophotometerkurven zu Fig. 5. 


verliuft. Bei den benutzten Plattensorten (Mitteilung I) ergeben die 


kurzzeitig belichteten Spektren, daf (photographisch) das Intensitdts- 
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maaimum des Kontinuums bei 4500 A liegt. Das in Fig. 6 bei etwa 5200 A 
auftretende Minimum iin Verlauf der kurzzeitig belichteten Spektren ist 
auf die hier yorhandene Sensibilisierungsliicke der photographischen Platte 
guriickzufiihren. 

Bei den langzeitig belichteten Aufnahmen der Fig. 6 ergibt sich kein 
scharf ausgepragtes Intensitaétsmaximum, da die Schwarzungskurve hier 
sehr flach verliuft; hierfiir ist emerseits die Tatsache verantwortlch zu 
machen, daB der Ausschlag des Fadens des Mikrophotometers bei starken 
Schwirzungen nicht proportional den Schwarzungen verliuft, andererseits 
der Umstand, da} die langzeitig belichteten Spektren im Langwelligen etwas 
iiberbelichtet sind, um das Spektrum méglichst weit nach kurzen Wellen 


verfolgen zu kénnen. 


Der Intensitatsabfall nach kurzen Wellen, welcher bei den beiden 
obersten Photometerkurven der Fig. 6 beobachtet wird, ist nicht nur durch 
den Intensitatsabfall im Spektrum der blauen Leuchterschemung nach 
kiirzeren Wellen bedmet, sondern auch durch die abnehmende Empfindlich- 
keit der Platte im kurzwelhgen Ultraviolett, die abnehmende Gradation 
der Platten nach kurzen Wellen, die wachsende Dispersion der Spektro- 
eraphen und die wachsende Absorption des optischen Systems (vel. auch 
Mitteilung I). 

Aus den Aufnahmen der Figg.6 und 7 folgt, dai sich das Spektrum der 
blauen Leuchterschemung beim Aeonaeffekt von mehr als 6500 bis mindestens 
9150 A erstreckt (scharfe Grenzen wurden weder im Kurz- noch im Lang- 
welligen erhalten). 

Da im den verschiedenen, in Kap. I dieser Mitteilung aufgefiihrten 
Untersuchungen bereits festgestellt war, dai die blaue Leuchterscheinung 
an der Anode auch dann auftritt, wenn beliebige Materialien als Anode 
verwendet werden, wurden jetzt nur die Spektren der Leuchterscheinung 
an Tantal und Molybddn untersucht. Hierbei ergab es sich, daB die unter 
gleichen Verhaltnissen erhaltenen Spektren eine voéllig dbereinstimmende 
Intensititsverterlung im Kontinuum aufwiesen, so da von einer Wiedergabe 
weiterer Kurven an dieser Stelle abgesehen werden kann. Hingegen er- 
gaben sich bei der hier erstmalig durchgefiihrten Untersuchung yon Thorium 
besondere Verhaltnisse, auf welche im der folgenden Mitteilung naher ein- 
gegangen wird. Das Spektrum der Szintillationen verlauft nach friiheren 
und jetzt neu durchgefithrten Untersuchungen ebenfalls kontinuierlich, 
eie Begrenzung im Langwelligen konnte in keinem Falle erhalten werden, 
es erstreckt sich im Kurzwelligen zumindest bis 2200 A. 
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VII. EinfluB von Gasen. Wurde an das Entladungsrohr noch wihrend 
des Pumpens Spannung gelegt, so wurde zunichst nur ein Gasleuchten 
im Rohr erhalten, ohne daf sich das Auftreten des Aeonaeffektes bemerkbar 
machte. Erst bei eimem Gasdruck von etwa 10mm Hg trat die blaue 
Leuchterscheinung an der Anode auf; es zeigte sich hierbei, daB die Leucht- 
erscheinung nunmehr bereits bei einer Spannung von nur 10 KV op — ZU- 
mindest in gleicher Intensitaét — auftrat wie bei Hochvakuumversuchen 
bei 19 kV... bzw. daB sich bei konstant gehaltener Spannung (und gleich- 
zeitig gesteigertem Stromdurchgang) eine grékere Intensitét ergab als im 
Hochvakuum. (Hs liegen also jetzt bei dem niedrigen Vakuum abnliche Ver- 
haltnisse vor, wie bei den frither erwihnten Versuchen von Lilienfeld 
und Cunradi, welche ohne Aktivierung der Spitze unternommen waren.) 


In den aufgenommenen Spektren ergeben sich — wenn noch geringe 
Mengen von Gasen im Rohr vorhanden sind — neben dem Kontinuum 


Linien und Banden; es findet also eine Uberlagerung des Aeonaeffektes 
und der Gasentladungen statt: Neben emigen Quecksilberlinien treten die 
negative und die zweite positive Gruppe der Stickstoffbanden auf, deren 
Wellenlingen mit den von anderen Beobachtern gefundenen iiberein- 
stimmen (vgl. die in emer spateren Mitteilung wiedergegebene Tabelle 4). 

Auch bei Hinleiten von Wasserstoff durch ein Palladiumréhrchen in 
ein hoch evakuiertes Rohr (Vakuumpumpen der Anordnune und Entladungs- 
rohr durch den Quecksilberverschluf getrennt) ergab sich das Auftreten 
der blauen Leuchterschemung an der Anode in erheblicher Intensitat — 
ebenfalls bei emer germgeren Spannung als bei Hochvakuum. Beim Vor- 
handensein von Gasspuren im Rohr gelang es iibrigens nicht, eme Anderung 
in der Intensitatsverteilung des Kontinuums gegeniiber Hochvakuum- 
betrieb festzustellen. 

Weiterhin zeigte es sich, dai bei einem frisch evakuierten Rohr, bei 
welchem von Zeit zu Zeit Gasausbriiche stattfanden, die blaue Leucht- 
erscheinung an der Anode besonders intensiv kurz vor oder nach Gas- 
ausbriichen auftrat. Diese Erscheinung war derart ausgeprigt, dab das 
intensive Aufleuchten der Punkte an der Anode beim Betrieb eines Rohres 
zur Warnung vor emem Gasausbruch diente; es wurde dann die Spannung 
abgeschaltet, um das Auftreten von Linien in den Spektren und eine Ge- 
fahrdung der Kathodenspitze zu vermeiden, welche leicht bei einem Gas- 
ausbruch ins Gliihen geriet und beschadigt wurde. Hs sei hier auch auf die 
Beobachtungen von Thomas und Duffendack}) iiber den Gasaustritt 


1) C.H. Thomas u. O.S.Duffendack, Phys. Rev. 35, 72—91, 1930. 
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an der Anode von Geisslerréhren verwiesen, welche eine gewisse Ahnlichkeit 
mit den hier untersuchten Phinomenen aufweisen. 

VIII. Kraterbildung. Bei den Rohren der Figg.1 bis 3 zeigte es sich 
vielfach — auch bei ausschlieBlichem Hochvakuumbetrieb —, daB auf der 
Anode kleine, mitunter auch gréRere Vertiefungen (,,Krater‘‘) ausgebildet 
waren, welche der Spitze gegeniiber standen und welche von einem er- 
habenen Rand umgeben waren. Die Erscheinung erweckte den Hindruck, 
als ob gegeniiber der Kathodenspitze eine Verdampfung oder Zerstiubung 
des Anodenmaterials stattgefunden hatte. 

Wahrend Lilienfeld#) vermutet hatte, da beim Aeonaeffekt eme 
Verdampfung des Anodenmaterials erfolgt, konnte Rother*) nachweisen, 
daB es sich tatsichlich um eine Fortschleuderung kleiner Teilchen in 
der Zone des kiirzesten Elektrodenabstandes handelte und dai Anzeichen 
fiir eine Verdampfung oder hohe Erhitzung der fortgeschleuderten 'Teilchen 
in keinem Falle vorlagen. Infolgedessen ist anzunehmen, da es sich auch 
bei den hier beobachteten Erschemungen um eine Anodenzerstéubung und 
nicht um eine Verdampfung handelt. 

Bei den jetzt durchgefiihrten Untersuchungen fand mitunter auch eine 
einseitige Ausbildung der Kraterrander statt, welche zu emem Heran- 
wachsen der Anode an die Kathode und bei langerer Betriebsdauer zu Kurz- 
schliissen fiihren konnte. (Infolgedessen wurde bei den Versuchen vielfach 
in den Stromkreis ein hochohmiger, gealterter ,, Multohmwiderstand“ nach 
Lilienfeld und Hofmann§) oder ein Silitwiderstand von etwa 3 MQ 
eingeschaltet.) 

Die Zerstéubung des Anodenmaterials wurde auch durch den 
folgenden Befund sichergestellt: Nach langerer Betriebsdauer des 
Rohres waren die Glaswande von imnen her teilweise mit eimem 
grauschwarzen Niederschlag tiberzogen. Wahrend der Niederschlag die 
Wandung des Rohres in der Nahe der Kathode gleichférmig bedeckte, 
zeigte sich dort, wo sich die Kathodenspitze befand, eme fast vdllig 
—schwarzungslose gcometrische Projektion der Kathode auf der Glaswandung, 
welche eindeutig auf den Punkt der Anode, welcher der Spitze gegeniiber 
stand, als Ursprung dieser Hrschemung hinwies. Wiirde in dem Rohr 
auch eine entsprechende Kathodenzerstaubung aufgetreten sein, so wire — 


*) J. H. Lilienfeld, Ber. d. Sachs. Akad. d. Wiss., math.-phys. Kl. 72, 
31—47, 1920; Phys. ZS. 28, 506—511, 1922; ZS. f. Phys. 15, 46—50, 1923. 
*) F. Rother, Ann. d. Phys, 81, 317—372, 1926. 
rane J. EH. Lilienfeld u. W.Hofmann, Elektrotechn. ZS. 41, 870—873, 
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nach Erfahrungen bei anderenVersuchen — eine gleichformige Schwarzung 
der Glaswand zu erwarten gewesen; das Auftreten des fast schwarzungs- 
losen Bildes der Spitze auf der Glaswand zeigt jedenfalls, daB die 
Kathodenzerstéubung nur eine geringe Rolle gegeniiber der Anoden- 
zerstiubung spielen kann. Die hier beobachteten Erschemungen finden 
eine Parallele bei Réntgenréhren, bei welchen bekanntlich auch vielfach 
eine Kraterbildung auf der Anode erhalten wird. 

Es soll angemerkt werden, da sehr eingehend die Frage unter- 
sucht wurde, ob nicht beim Aeonaeffekt auch ein Spektrum auftritt, welches 
fir das betreffende Anodenmaterial charakteristisch ist; es gelang jedoch 
in keinem Falle, das Auftreten der Metallinien oder irgendwelcher Banden 
nachzuweisen, welche im Bogen, Funken usw. erhalten werden. Auch bei 
besonders starker Zerstéubung (hoher Stromstarke) des Anodenmaterials 
wurde nur das oben erwaihnte Kontinuum erhalten, wenn das Rohr bei 
Hochvakuum betrieben wurde. 


IX. Polarisation, Réntgenstrahlung. Uber die Vornahme von Polari- 
sationsbestimmungen und iiber den Nachweis von Réntgenstrahlen ist 
bereits in Mitteilung I das Notwendige gesagt worden. Hs ergab sich, dab 
die blaue Leuchterschemung, welche an der Anode beim Aeonaeffekt er- 
halten wird, keine Polarisation erkennen lABt. 

Réntgenstrahlung ist in allen Fallen vorhanden — em Befund, welcher 
sich mit dem von Lilienfeld (l.¢.) und Rother (l.c.) deckt. Die hier 
erhaltene Rontgenstrahlung zeigt jedoch em Strahlengemisch derart, daB 
neben weichen auch sehr harte Komponenten auftreten; hierauf soll an 
anderer Stelle noch naher eingegangen werden. 

Die beobachteten Erscheinungen lassen sich durch eine Arbeitshypothese 
erklaren, welche in Mitteilung IV emgehend dargestellt wird. 


X. Zusammenfassung. Es wurde der Aeonaeffekt untersucht, der 
unter bestimmten Bedingungen an der Anode auftritt, wenn im Hoch- 
vakuum einer Spitze als Kathode ein Metallzylmder als Anode gegen- 
iibergestellt wird. 

Die an der Anode auftretende blaue Leuchterschemung ergibt ein 
kontinuierliches Spektrum, dessen Intensititsmaximum photographisch bei 
4500 A bestimmt wird und welches sich von mehr als 6500 bis wenigstens 
9150 A erstreckt. 

Das kontinuierliche Spektrum tritt auch auf, wenn der Aeonaeffekt in 
Gegenwart von Gasen hervorgerufen wird; gleichzeitig werden dann einige 
Quecksilberlinien und die negative und zweite positive Gruppe der Stick- 
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stoffbanden erhalten. Vor und nach Gasausbriichen aus der Anode tritt 
die blaue Leuchterschemung mit besonders.eroBer Intensitat auf. 

Es wird weiterhin darauf hingewiesen, daB beim Aeonaeffekt eine 
erhebliche Zerstiubung des Anodenmaterials — daneben eine geringe 
Kathodenzerstéubung — stattfindet. 

Die blaue Leuchterscheinung zeigt keine Polarisation; gleichzeitig mit 
ihr tritt Réntgenstrahlung auf, welche sehr harte Komponenten enthalt. 


Ich modchte auch an dieser Stelle Herrn Professor Dr. W. Friedrich, 
in dessen Institut die vorliegende Untersuchung ausgefiihrt wurde, und 
Herrn Dr. F. Rother fiir ihr forderndes Interesse meinen warmsten Dank 
aussprechen. 


Berlin, Januar 1981. 


Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren bei 
Kathodenstrahlbombardement. 


III. Thorium im Hochvakuum. 
Von Willi M. Cohn in Berlin. 
Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Mai 1931.) 


Wird einem Zylinder aus metallischem Thorium als Anode eine Spitze als 
Kathode gegeniibergestellt, so tritt bei Wahl geeigneter Anregungsbedingungen 
zu der gesamten Oberflache des Thoriumzylinders eine Leuchterscheinung von 
charakteristischer blauer Farbe auf, welche auch an den Bohrungen des Zylinders 
beobachtet wird. Auch wenn ein Draht als Kathode durch eine Bohrung in der 
Achse eines Thoriumzylinders, welcher Anode ist, gefiihrt wird, ist es moéglich, 
die Leuchterscheinung am ganzen Thoriumzylinder zu beobachten. Hs werden 
Ubergiinge zwischen dem in Mitteilung II dargestellten Aeonaeffekt und dem 
Thoriumleuchten, sowie Erscheinungen bei erhéhter Temperatur des Thoriums 
diskutiert. Es ergibt sich, da die blaue Leuchterscheinung am Thorium ein 
kontinuierliches Spektrum aufweist, welches auch dann erhalten bleibt, wenn 
der Thoriumzylinder durch Kathodenstrahlbombardement auf etwa 850°C erhitzt 
wird. Der Hinflu8 von Gasen auf die blaue Leuchterscheinung wird besprochen, 
sowie die Hrscheinung der Kraterbildung an der Anode. Es folgen Angaben 
liber die Polarisationseigenschaften der blauen Leuchterscheinung und _iiber 
das Auftreten von Réntgenstrahlen. 


I. Hinleitung. 

In Mitteilung I?) tber das Auftreten kontmuierlicher Spektren bei 
Kathodenstrahlbombardement sind einige Vorbemerkungen iiber das Ziel der 
vorliegenden Untersuchungen, sowie Angaben iiber die benutzten Spektro- 
oraphen. usw. gegeben worden. Mitteilung I1?) enthalt Beobachtungs- 
ergebnisse und spektrographische Untersuchungen iiber den Aeonaeffekt, 
welcher auftritt, wenn einer Spitze als Kathode im Hochvakuum eme 
Metallflache als Anode gegeniibergestellt wird. In Mitteilung Il wurde 
bereits darauf hingewiesen, daf bei Verwendung von Thorium als Anode 
Erscheinungen auftreten, welche bei den iibrigen untersuchten Metallen 
nicht erhalten werden. Im nachstehenden werden die Ergebnisse der Unter- 


1) W.M. Cohn, Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren bei 
Kathodenstrahlbombardement. I. Vorbemerkungen. ZS. f. Phys. 70, 662, 1931. 

2) W. M. Cohn, Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren bei 
Kathodenstrahlbombardement. II. Aeonaeffekt. HEbenda 70, 667, 1931. 
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suchungen an Thorium im Hochvakuum, in der folgenden Mitteilung 
Versuche an Thorium und anderen Substanzen in Gegenwart von Gasen 
bzw. in Luft behandelt. Hine vorlaufige Mitteilung iiber die ersten Ergeb- 
nisse der Untersuchungen an Thorium ist bereits vor eimiger Zeit durch 
F. Rother und W.M. Cohn} erfolgt. 


Il. Versuchsanordnung Spitze/Zylinder. 

Zunichst wurde yon der gleichen Versuchsanordnung ausgegangen, 
welche in Mitteilung II beschrieben wurde. Die Figg.1 und 2 zeigen 
schematisch die Anordnung. Der Spitze (a) aus Tantalblech von 0,2 mm 
Starke steht der frisch abgedrehte Zylnder (b) aus metallischem Thorium 
von beispielsweise 14mm Durchmesser und 10mm Hohe gegeniiber; der 
Zylinder wird in der angedeuteten Weise 
seitlch gehalten. Der Abstand Spitze—Zyln- 


der betrigt 1,0mm. Beziighch des Pumpens, 
der Ausheizung der Glaswande des Entladungs- 
—<———__ rohres, der Entgasung des Thoriumzylmders 


und der Spitze usw. sei auf Mitteilung IL 

Figg. 1 und 2. 
Thorium-Spitzenrohr. 
a = Kathode. In Fig. 3 ist em Lichtbild eines Thorium- 
b = Thoriumzylinder. 


verwiesen. 


rohres mit Spitze wiedergegeben, welches mit 
einem Beobachtungsfenster fiir spektrographische Untersuchungen ver- 
sehen ist. Der Thoriumzylinder wird zur besseren Warmeableitung von 
emem Kupferhalter getragen. Die Aufnahme selbst ist von yvorn gegen 
das Quarzglasfenster des Beobachtungsansatzes erfolgt, von wo aus die 
spektrographischen Untersuchungen vorgenommen werden. 


III, Versuchsergebnisse bei der Anordnung Spitze/Zylinder. 

Wurde nach dem Auspumpen des Rohres auf Hochvakuum Spannung 
an das Rohr gelegt (beziiglich der Spannungsquellen vergleiche Mitteilung I), 
so ergab sich bereits bei emer bedeutend niedrigeren Spannung als bei den 
frither als Anode untersuchten Metallen das Auftreten eines oder mehrerer 
Punkte von charakteristischer blawer Farbe am Thoriumzylinder gegeniiber 
der Spitze; die Betriebsbedingungen waren beispielsweise bei dem oben 
dargestellten Rohr: 14kV,, und 1mA. Es soll hier angemerkt werden, 
da die Punkte an der Anode emen Durchmesser von etwa 0,3 mm auf- 


zuweisen schienen, jedoch ist es moglich, da® sie in Wirklichkeit kleiner 


1) F. Rother u. W.M. Cohn, Naturw. 18, 155—156, 1930. 
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waren und nur infolge ihrer betrichtlichen Intensitat dem Auge in dieser 
Grofe erschienen, 

Wurde nunmehr die Spannung gesteigert, so wurde folgendes beob- 
achtet: An der ganzen Oberfléche des Thoriumzylinders tritt die blaue 
Leuchterschemung auf — ein Befund, welcher bei den bislane untersuchten 
Metallen in keinem Falle erhalten werden konnte. Wahrend zunichst die 


Fig. 3. Thorium-Spitzenrohr mit Beobachtungsfenster. 
a = Kathode. b = Thoriumzylinder. c = Beobachtungsfenster. 


urspriinglichen Anodenpunkte mit wachsender Spannung eine intensivere 
Farbung als der tibrige Thoriumzylinder aufwiesen, war bei 31 kV, und 
2mA der ganze Zylinder gleichformig von der blauen Leuchterscheinung 
iiberzogen. Auch an den Stirnfldchen des Thoriumzylinders trat die gleiche 
Leuchterschemung auf — mitunter erschien sie hier mtensiver, mitunter 
weniger intensiv als am tibrigen Zylinder (vgl. unten). 

Es erwies sich durch Versuche an zahlreichen Rohren, da die Lage 
der Spitze zum Zylinder bei Erzielung der blauen Leuchterschemung am 
Thorium keine Rolle spielt. In Fig. 4 sind eiige der untersuchten Rohre 


45 * 
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schematisch gezeichnet: Bei A ist die Spitze einer Stirnflache des Thorium- 
korpers gegeniibergestellt; durch Variieren der Spannung ist es hier moglich, 
entweder am ganzen Anodenkérper (auch an der unteren Surnflache) 
eleichformig die blaue Leuchterschemung hervorzubringen oder sie nur 


an der oberen Stirnfliche und dem oberen Teil des Thoriumkorpers zu 


a 


ATK 
HK 


Fig. 4. 
Thorium-Spitzenrohre 
mit verschiedener Lage 
der Kathode. 

A, B= Vollzylinder. 
C = Zylinder mit 
Liaingsbohrung. 
D = Zylinder mit 
konischer Boh- 
rung. 


erhalten, wihrend die untere Stirnflache und der 
untere Teil des Anodenkérpers dunkel bleiben — 
der Ubergang von der blauen Leuchterschemung 
zu den dunkleren Teilen des Thoriumkérpers fmdet 
dabei ganz allmahlich statt. 

Auch bei Stellung B der Fig.4 wird die blaue 
Leuchterscheinung in gleicher Weise am Thorium 
erhalten wie in den Figg. 1, 2 und 4, Stellung A. 

Skizze C der Fig. 4 zeigt wiederum eme andere 
Anordnung: Hier ist ein seitlich gehaitener, der 
Lange nach durchbohrter Thoriamzylnder von beispiels- 
weise 15mm Aufsien- und 5mm _ Innendurchmesser 
und emer Hohe von 10mm eier Spitze gegeniiber- 
gestellt, welche sich entweder in der gezeichneten 
Stellung befindet oder in emer Stellung, welche 


Auch 


im Falle der Anordnung C werden bei den gleichen 


den Lagen A und B der Fig. 4 entspricht. 


Anregungsbedingungen wie oben entweder einer bzw. 


mehrere Punkte an der Anode erhalten oder es iiber- 
meht sich die ganze Zylinderoberflache mit der blauen Leuchterschemung, 
desgleichen jede der Stirnflichen des Zylinders. 

Weiterhin wird jedoch bei dieser Anordnung beobachtet, dal auch 
an der Bohrung des Zylinders (also an seiner inneren Flaiche) die blaue Leucht- 
erscheinung auftritt. Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn an Stelle 
der zylidrischen Bohrung eme konische Bohrung nach Anordnung D der 
Fig. 4 gewahlt wird. Hin Unterschied in der Intensitat oder Verteilung 
der blauen Leuchterschemung an den Innenwinden des Thoriumzylinders 
war zwischen C und D nicht festzustellen. 

Hs sei hier angemerkt, da} bei den obigen sowie allen friiheren Unter- 
suchungen, bei denen Spitzen Verwendung fanden, nur in beschranktem 
Make eme Reproduzierbarkeit der Messungen mdglich ist, speziell der Energie- 
verhaltmisse, da sich die Spitzen beim Betrieb leicht veriindern; solange 
ihre Belastung nicht allzu hoch ist, erreichen diese Anderungen nur sehr 


kleine Betrage, bei wachsender Belastung geben die Veranderungen jedoch 
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leicht zu Trrtitmern Veranlassung (beispielsweise bei Aufnahmen der Strom- 
Spannungs-Charakteristik der Rohre). 

Bei den Versuchen mit der Anordnung Thoriumzylinder/Spitze wurde 
wiederholt die Beobachtung gemacht, daB an der Anode mehrere blaue 
Punkte auftraten (vgl. oben). Die Anordnung dieser Anodenpunkte war nun 
eine ganz regelmdpige, sie erinnerte in gewisser Beziehung an die Figuren, 
welche bei der Beugung der Réntgenstrahlen an Kristallgittern nach der 
Methode von Laue, Friedrich und Knipping zustande kommen. Sobald 
sich nun der Zustand der Spitze (etwa infolge hoher Belastung) gedndert 
hatte, zeigte es sich, da sich auch die Anordnung der einzelnen blauen 
Anodenpunkte geindert hatte. Es ergaben sich hierbei mitunter auferst 
reizvolle Figuren, welche auch photographisch festeehalten werden konnten. 


IV. Versuchsanordnung Draht/Zylinder. 

In Fig.5 ist eme Versuchsanordnung wiedergegeben, bei welcher 

als Kathode em Draht verwendet wird, welcher sich in der Achse eines 
Thoriumzylmders yon 15 mm Aufen- und 5 mm 
Innendurchmesser befindet; die Hohe des Thorium- 
zylinders betragt 15mm. Als Draht kann entweder 
ein (polykristallmer) Wolframdraht von beispiels- 
weise 0,15 mm §$tarke oder em Pintschdraht 


eleichen Durchmessers zur Verwendung gelangen. 


Fig. 5. 
Thoriumrohr mit 


hergestellter Eimkristalldraht, welchem urspriinglich Kathodendraht. 
: : Saree a = Kathodendraht. 
etwa 2% Thoriumoxyd zugesetzt sind; bei der 4 = Thoriumzylinder. 


Verarbeitung des Drahtes bleibt nach den kiirzlichen 


(Der letztgenannte Draht ist ein im Spritzverfahren 


rontgenosraphischen Untersuchungen durch Burgers und van Liempt?) 
das Thoriumoxyd erhalten; erst durch Erhitzen auf hohe Temperatur 
soll es zu Thorium reduziert werden. Zur Entgasung der Metallteile des 
Rohres nach Fig.5 wurde der Draht unter Verwendung emes Akku- 
mulators oder Heiztransformators sorgfaltig ausgeeliiht und der Zylinder 
durch Elektronenbombardement vom Draht aus auf hohe Temperatur 


wiederholt erhitzt. 
V. Versuchsergebnisse bei der Anordnung Draht/Zylinder. 


Wurde nun der (kalte) Draht als Kathode und der Thoriumzylnder 


als Anode geschaltet, so wurde auch hier — beispielsweise bei 87 kV og 


1) W.G. Burgers u. J.A.M.vanLiempt, ZS. f. anorg. Chem. 193, 
114160 L930: 
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und 6 mA — am ganzen Anodenkérper die blaue Leuchterscheimung in gleicher 
Weise beobachtet wie bei Verwendung einer Spitze als Kathode. Vielfach 
zeigte es sich bei Anderung der Spannung, daf ei Zustand erhalten werden 
konnte, bei welchem die blaue Leuchterscheinung von der Mitte des Zylinders 
augsging und sich nach oben und unten ausbreitete, wihrend die Stirnflachen 


des Thoriumzylinders dunkel bheben. 


Bs gelang nicht, die gleichen Erscheinungen wie hier beobachtet, 
bei anderen Metallen als Thorium hervorzurufen: Wurde zum Vergleich 
ein Rohr mit genau gleichen Abmessungen gebaut wie das Rohr der Fig. 5, 
bei welchem jedoch an Stelle von Thorium als Anodenzylinder Molybddn 
angeordnet wurde, so war es selbst bei Anwendung maximaler Spannungen 
(bis 8OkV,,) und bei Stromstirken bis zu 18mA nicht moglich, eme 
blaue Leuchterschemung an der Oberflache des Molybdanzylinders zu 
erhalten. Hingegen traten bei Verwendung eines polykristallinen Kathoden- 
drahtes bereits bei 53 kV, und 1mA an der Innenseite des Molybdan- 
zylinders einzelne Punkte der charakteristischen blauen Leuchterschemung 
auf. Diese Punkte diirften darauf zuriickzufiihren sein, daB sich am Draht 
kleine Spitzen von teilweise submikroskopischer Grépe ausgebildet haben, 
von welchen aus nunmehr vorwiegend die Entladung stattfindet (vel. 
Millikan und Eyring?) und Research Stuff G.E.)?). Es hegt also 
im Innern des Molybdanzylinders nunmehr der Aeonaeffekt vor. Das 
Vorhandensein submikroskopischer Spitzen wird auch dadurch wahr- 
scheinlich gemacht, dafi sich die Lage der blauen Punkte an der Anode 
nach starkerer Belastung des Rohres und Wiedereinschalten bei der oben 
angegebenen Spannung gedindert hatte. 


Auch bei Verwendung von ,,Mogblech* (Molybdin mit 2° Thorium- 
zusatz) von 0,2 mm Starke als Anode und einem in der Achse ausgespannten 
Draht von 0,15 mm Starke ist es nicht méglich, an der ganzen Innen- 
oder Aufenflache des Bleches die blaue Leuchterscheinung hervorzurufen ; 
auch hierbei treten nur eimzelne Anodenpunkte auf, welche durch den 
Aeonaeffekt von submikroskopischen Spitzen aus hervorgerufen sein 
diirften — es sind also keine Anzeichen fiir Vorliegen einer atomaren Thorium- 
schicht oder fiir tiberall verteilte Thoriumflecken (,,patches“) auf dem 
Blech vorhanden, da diese iéiberall zu der blauen Leuchterscheinung fiihren 


1) R.A. Millikan u. C.F. Eyring, Phys. Rev. 22, 525—526, WEPBS LF; 
51—67, 1926. 


*) Research Stuff of the General Electric Go., Phil. Mag. 1, 
609—635, 1926. 
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wiirden (wie vergleichende Versuche mit diinnen Thoriumschichten, welche 
durch Kathodenzerstaéubune auf verschiedenen Unterlagen erhalten wurden, 
gezeigt haben). Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit den Beob- 
achtungen von Millikan und Eyring (1.c.), jedoch im Gegensatz zu 
denen von Miinder!}). 


Wird vor einer Thoriwmscheibe ein Draht von 0,15 mm Starke aus- 
gespannt, so ist es auch bei dieser Anordnung moglich, die blaue Leucht- 
erschemung am Thorium (Anode) zu erzielen. Ein Lichtbild eines derartigen 


\ohres, welches sich beispielsweise fiir Spektralaufnahmen eut eignet, 


Fig. 6. 
Rohr mit Thoriumscheibe und Kathodendraht. 
a = Kathodendraht. b = Thoriumscheibe. c = Beobachtungsansatz. 


ist in Fig. 6 wiedergegeben. Bei einer ahnlichen Anordnung von Compton 
und Langmuir?) ergaben sich ,,Fluoreszenzflecken™ auf dem Glas und 
manchmal auf der Molybdinanode; iiber die Farbe der Flecke auf der 
Anode wird nichts mitgeteilt, doch ist anzunehmen, dal es sich hierbei 
um die gleiche Erscheinung gehandelt hat, welche hier bei thoriertem 
Molybdanblech beobachtet wird. 


Wenn bei der Anordnung der Fig.5 und unter Verwendung von 
Thorium als Anode mit Heizung des Kathodendrahtes gearbeitet wird, ergibt 


1) KH. Miinder, Dissertation Leipzig 1929. 
2) K. T. Compton u. I. Langmuir, Rev. of Modern Phys. 2, 123—242, 
1930. 
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sich ebenfalls an den AuBen- und Stirnflichen des Zylinders die blaue 
Leuchterschemung — im Innern des Thoriumzylinders ist sie hingegen 
nur bei ganz schwacher Erwarmung des Drahtes und groBem Lochdurch- 
messer des Thoriumzylinders zu erkennen; bei starkerer Heizung scheint 
die blaue Leuchterscheinung zu verschwinden oder durch das Temperatur- 
leuchten des Drahtes iiberstrahlt zu werden. 


Auch bei der Anordnung Thoriumzylinder/Spitze ergibt sich — in 
gleicher Weise wie in Mitteilung II fiir verschiedene andere Metalle er- 
wihnt — eine Gleichrichterwirkung derart, daB die Spitze Kathode wird; 
der entsprechende Effekt wird bei der Anordnung Thoriumzylinder/Draht 
erhalten, wobei dann der Draht zur Kathode wird. Bei Anlegen yon Gleich- 
spannung an die Anordnung Draht/Zylinder ist keime blaue Leucht- 
erscheinung — entsprechend dem Befund bei Spitzen — am Thorium zu 
erhalten, wenn der Draht als Anode geschaltet wird. 


Weiterhin soll erwahnt werden, dafi es in zahlreichen Versuchen sicher- 
gestellt wurde, daf} nach Abschalten der Spannung ein Nachleuchten der 
blauen Leuchterschemung am Thorium nicht auftrat — Phosphoreszenz 
heet nicht vor. 


Simtliche in den Ficg. 1 bis 6 dargestellten Rohre kénnen auch nach 
dem Entgasen usw. von der Pumpe abgeschmolzen und in diesem Zustand 
betrieben werden. 


VI. Felddnderung. 


Bei Erhohung der Spannung iiber die in den vorigen Kapiteln dieser 
Mitteilung angegebenen Werte hinaus kann sowohl bei der Versuchs- 
anordnung Spitze/Thoriumzylinder als auch Draht/Thoriumzylinder das 
Auftreten von Szintillationen wie beim Aeonaeffekt (Mitteilung IT) und an- 
schhefend Lichtbogenbildung erhalten werden. Weiterhin ist es méglich, 
durch Steigerung der Elektronenenergie bei beiden Anordnungen die Anode 
auf hohe Temperatur zu erhitzen; so wird beispielsweise bei der Anordnung 
Spitze/Zylinder bei 45 kV, und 4mA eine Temperatur von etwa 1100° C6 
am Thoriumzylnder erhalten. Hierbei kann man beobachten, daB das 
Temperaturleuchten des Zylinders zuerst an der Stelle auftritt, welche 
der Spitze gegentiber steht. 


Im eimzelnen findet der Ubergang von der blawen Leuchterscheinung 
am Thorium zum Temperaturleuchten in folgender Weise statt (Rohr 
nach Fig. 5, kalter Draht in der Achse eines Thoriumzylinders): Zunachst 


Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren usw. III. 687 


erschemen innerhalb der gleichmaig blau leuchtenden Innenfliche des 
Thoriumzylinders mit wachsender Spannung einzelne rot leuchtende 
Punkte, deren Zahl sich dauernd vermehrt und welche scharf segeniiber 
der blauen Leuchterscheinung abgegrenzt sind. SchlieBlich sind nur noch 
emige blau leuchtende Stellen tibriggeblieben, welche gegentiber der rot 
leuchtenden Zylinderflache dunkel erscheinen und endlich ganz ver- 
schwinden. Auf der Zylinderaufenflache verschwindet gleichzeitig die blaue 
Leuchterschemung und der Kérper gliiht anschemend durchweg. (Nach 
dem bekannten Gesetz gliihender Hohlkérper erscheint nun die Innenfliche 
des Zylinders etwas heller als die AuBenflache.) Nach dem Ausschalten 
des Rohres, Abkithlen und Neueinschalten unter den gleichen Bedingungen 
wie vorher tritt die blaue Leuchterscheinung am Thorium und der Ubergang 
zum Temperaturleuchten in der eleichen Weise wie oben auf. 


Es sei hier angemerkt, dafi es durch Steigerung der HEnergiezufuhr 
moglich ist, auch bei kaltem Kathodendraht — ebenso wie bei Verwendung 
emer Spitze als Kathode — Anoden aus Molybdan oder anderen hoch- 
schmelzenden Metallen zum Schmelzen zu bringen. 


VII. Anderung der geometrischen Verhdltnisse. 


Eine Abstandsvergréferung zwischen Spitze und Zylmder der Figg. 1 
und 2 bedingt — in gleicher Weise wie in Mitteilung II dargelegt — eine 
Erhéhung der zur Anregung der blauen Leuchterschemung am Thorium 
erforderlichen Spannung, eine Abstandsverringerung  Spannungs- 
erniedrigung. 

Bei der Anordnung Draht/Zylimder kann bei Verwendung eines diimneren 


Kathodendrahtes mit niedrigerer Spannung zur Erzielung der blauen 
Leuchterscheinung an der Anode gearbeitet werden als bei emem starkeren 


Draht; ebenso bedingt ein geringerer Bohrungsdurchmesser der Anode eine 
eeringere Spannung zur Erzielung des gleichen Effektes — entsprechend 


der bekannten Formel [vgl. etwa Langmuir und Compton]') 


1) I. Langmuir u. K. T. Compton, Rev. of Modern Phys. 3, 191—257, 
193%. 
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hierin bedeuten: / = Feld in Volt/cm am Draht, r= Radius des Drahtes, 
R = Radius der Zylinderbohrung, ® = Potentialdifferenz in Volt. (Hierbe1 
ist vorausgesetzt, da sich der Draht in der Achse des Hohlzylnders be- 
findet: das Feld bezieht sich auf die unmittelbare Nahe des Drahtes.) 


VIII. Spektrographische Untersuchungen. 

Die spektrographischen Untersuchungen der blauen Leuchterschemung 
am Thorium wurden mit Hilfe verschiedener Spektrographen mit Quarz- 
und Glasoptik durchgefiihrt; die untersuchten Rohre waren mit Beob- 
achtungsansiitzen versehen, welche mit Quarzglasfenstern verschlossen 


220 240 260 280 320 360 400 480 560 IL 


Fig. 7. 
(Aufnahme BL 63) Serienaufnahme des Spektrums der Leuchterscheinung yon 
charakteristischer blauer Farbe am Thorium; ein Anodenpunkt intensiy, Leuchterscheinung 
an der Oberfliche des Thoriums schwacher. 


waren (beziiglich der hierdurch bedingten Schwierigkeiten beim Evakuieren 
der Rohre wolle man Mitteilung II vergleichen). 


a) Versuchsanordnung Spitze/Thoriumzylinder. In Fig.7 ist als 
Beispiel eine Serienaufnahme an einem Rohr, bei welchem eine Tantalspitze 
emem Thoriumzylinder in der Anordnung der Fig.3 gegeniiberstand, 
wiedergegeben. Diese Aufnahme ist mit dem Quarzspektrographen Nr. III 
(Mitteilung TI) bei den angeschriebenen Belichtungszeiten erhalten worden; 
die Spannung betrug 19 kV, und die Stromstarke 1mA. Visuell zeicte 
es sich, daf ei intensiv leuchtender Punkt von blauer Farbe an der Anode 
gegenitber der Spitze auftrat, wihrend auch an der ganzen Oberfliche des 
Thoriumzylinders die blaue Leuchterscheinung — jedoch weniger intensiv — 
zu bemerken war, Dieser Betriebszustand des Rohres ist auch deutlich 
bei den Spektren der Fig. 7 zu erkennen: In der Mitte das Spektrum des 
intensiv leuchtenden Punktes, ober- und unterhalb desselben das Spektrum 
des Thoriumzylinders. 


In Fig. 8 ist eine Spektralaufnahme eines Rohres der Anordnung 
Thoriumzylnder/Spitze mit stérkerer Dispersion wiedergegeben, bei welcher 
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120 min 


mit dem Hilgerspektrographen (Nr. IV der 
Mitteilung I) mit Quarzoptik gearbeitet 


wurde. Auch an dieser Stelle sei Herrn 


Dr. Schiiler vom EHEinsteininstitut, Pots- 


480 


dam, fiir freundliche Hilfe bei dieser Aufnahme 
bestens gedankt. 
Bei der Aufnahme der Fig. 8 waren an 


der Thoriumanode gegeniiber der Spitze 


400 


insgesamt acht Punkte der blauen Leucht- 
erschemung zu erkennen, welche in Kreuzform 


angeordnet waren. Der ‘Thoriumzylinder 


360 


selbst zeigte daneben nur schwach an 


der whbrigen Oberflache die blaue Leucht- 
erscheinung. In Fig. 8 sind deutlich die 


Spektren von vier emzelnen Anodenpunkten 


320 


za erkennen, von denen der zweite von oben 


die grobte Intensitat aufweist. Das Spektrum 


der blauen Leuchterschemung verlauft auch 


npunkte. 


hier volig kontinuierlich. 


In Fig.9 sind eimige Mikrophotometer- 


Anode 


Fig. 8. 


— 


kurven (vgl. Mitteilung I) fiir Fig. 7 (mittlere 


280 


Spektren) und eme Aufnahme der gleichen 


oy 
Erschemung auf emer anderen Platte (oberste 


Kurve) wiedergegeben. (Infolee der geringen 


oO 


3reite der Spektren der Fig.8 war es nicht 


260 


moglich, Mikrophotometerkurven dieser Auf- 
nahme herzustellen; in der folgenden Mit- 


teilung wird gezeigt werden, da bei ahn- 


(Aufnahme BL 160) Spektrum der blauen Leuchterscheinung am Thorium, 


lichen Aufnahmen eine Zylinderlinse in den 


Strahlengang eingeschaltet werden muh, um 


240 


die Spektren zum Photometrieren auseinander 


zu ziehen.) 


b) Versuchsanordnung  Draht | Thoriwm- 
zylinder. Fig. 10 gibt als Beispiel eime 
Mikrophotometerkurve der Leuchterscheinung 
yon charakteristischer blauer Farbe wieder, 
welche an einem Rohr nach Fig.5 (kalter 


Kathodendraht in der Achse eimes Thorium- 


220 
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zylinders) mit Quarzoptik (Spektrograph II der Mitteilung I) unter 
folgenden Betriebsbedingungen erhalten ist: 37kV,,, 6mA. Bei der 
Aufnahme wurde der Thoriumzylinder yon auen her in entsprechender 
Weise wie bei Fig. 3 anvisiert. (Der Wellenlingenmafstab ist bei Fig. 10 
urspriinglich sechsfach vergréfert gegeniiber der Platte aufgenommen 
worden.) 

c) Diskussion der Ergebnisse der spektrographischen Untersuchungen 
der blauen Leuchterscheinung am Thorium, Aus den Figg. 7 bis 10 geht hervor, 
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Fig. 9. 
Mikrophotometerkurven fiir die Anordnung Spitze/Thoriumzylinder; 
Leuchterscheinung visuell blau bzw. visuell nur Temperaturleuchten 
erkennbar (bei der untersten Kurve). Quarzoptik. 
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Fig. 10. 
Mikrophotometerkurve fiir die Anordnung Draht/Thoriumzylinder. Quarzoptik. 


daf} das Spektrum der blauen Leuchterscheinung am Thorium kontinwierlich 
verlauft; auch bei der Aufnahme der Fig. 8 sind keine Anzeichen des Vor- 
hegens von Banden oder dergleichen zu erkennen. Bei den Anordnungen 
Spitze/Zylinder und Draht/Zylinder werden gleiche Spektren erhalten. 


Die Auswertung der hier wiedergegebenen und zahlreicher weiterer 
Spektrogramme ergibt, daB (photographisch) das Spektrum der blauen 
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Leuchterscheinung ein Intensititsmaximum bei 4500 A autweist. (In der 
Lage des Maximums ergeben sich mitunter geringe Verschiebungen, welche 
jedoch + 54 A nicht tiberschreiten.) Das Spektrum erstreckt sich von 
etwa 6800 bis 2200 A. (Hierbei wurde die langwellige Grenze mittels 
des Spektrographen IV und unter Verwendung von rotempfindlichen 
photographischen Platten der Marke ,,Iford Soft Gradation‘ ermittelt — 
vgl. auch Mitteilung IV.) 


Beziighch des Auftretens eines Minimums in den Photometerkuryen 
der Fig. 9 wolle man Mitteilung IT vergleichen, desgleichen beziiglich des 
Intensitatsabfalles der langzeitig belichteten Spektren nach kurzen Wellen. 
Die hier erhaltenen Spektren der blauen Leuchterschemung am Thorium 
und die beim Aeonaeffekt der Mitteilung II wiedergegebenen zeigen im 


Verlauf der Photometerkurven weitreichende Ubereinstimmung. 


d) Rotgliihender Thoriumzylinder.  Erhitzung durch MKathodenstrahl- 
bombardement. \WWird ein Thoriumzylinder durch Kathodenstrahlbombarde- 
ment von einer Spitze aus auf etwa 850° C erhitzt, so ergibt sich bei Ver- 


JE0 YOO a0 YOO FOO 540 300 i 


Fig. 11. 


Mikrophotometerkurve fiir die Anordnung Draht/Thoriumzylinder ; 
Zylinder rotgliihend, Glasoptik. 


wendung yon Quarzoptik die unterste Kurve der Fig. 9. (Dieses Spektrum 
ist auf der gleichen Platte aufgenommen worden, yon der ein Ausschnitt 
in Fig. 7 wiedergegeben ist; somit sind die beiden unteren Mikrophoto- 
meterkurven der Fig.9 direkt mitemander vergleichbar.) Fig. 11 gibt 
eine Kurve fiir einen durch Kathodenstrahlbombardement auf etwa 850° C 
erhitzten Thoriumzylinder der Anordnung Draht/Zylinder wieder, welche 
mit Glasoptik (Spektrograph Nr. I) erhalten wurde. 


Wahrend bei diesen Versuchen visuell nur ein Temperaturleuchten 
des Thoriumzylinders beobachtet werden konnte, ergeben die Mikrophoto- 
meterkurven, daf neben dem Temperaturspektrum das Spektrum der blauen 
Leuchterscheinung erhalten geblieben ist. In den Photometerkurven zeigt 
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sich — entsprechend der erhdhten Temperatur des Thoriums — ein Uber- 
wiegen der langen Wellen, dann ein Minimum infolge der Sensibilisierungs- 
liicke der Platte, und schlieBlich ein Kurvenverlaut, welcher dem der Kurven 
entspricht, welche bei allemigem Auftreten der blauen Leuchterschemung 
erhalten werden. Der gleiche Befund ergab sich bei zahlreichen anderen 
Aufnahmen verschieden langer Belichtungsdauer bei Verwendung von 
Thorium, welches durch Elektronenbombardement auf entsprechend hohe 


Temperatur erhitzt war. 


Erhitzung durch Gasbrenner. Weiterhin wurde em Thoriumzylinder 
nicht durch Kathodenstrahlbombardement, sondern auf folgende Weise 
erhitzt: Eine Metallplatte, auf welche der Thoriumzylinder gesetzt wurde, 
wurde durch einen darunter gestellten Bunsenbrenner auf hohe Temperatur 
gebracht; hierbei erwarmte sich auch das Thorium auf eme Temperatur 
von etwa 850°C. Wurde nun ein Spektrum aufgenommen, so ergab das 
Thorium nur das tibliche Spektrum eines Temperaturstrahlers. Anzeichen 
fiir ein gleichzeitiges Vorliegen der blauen Leuchterschemung und ein 
Uberdecken beider Spektren wie bei Kathodenstrahlbombardement waren 
nicht vorhanden (auch hier sei auf die weiteren in Mitteiluang IV mitzu- 


teilenden Versuche verwiesen). 


IX. HinfluB von Gasen. 


In Mitteilung I] war gezeigt worden, dafi beim Aeonaeffekt in Gegen- 
wart ganz geringer Gasmengen die blaue Leuchterschemung an der Anode 
besonders intensiv erhalten wird. Auch beim Thorium ergab sich die cleiche 
Erschemung. Vor oder nach stirkeren Gasausbriichen fand eine Intensitdts- 
steigerung der Leuchterschemung bei den Anordnungen Spitze/Zylinder 
und Draht/Zylinder statt, desgleichen bei Einfiithrung geringer Mengen yon 
Wasserstoff in das Rohr. Auch eme Erniedrigung der minimalen Spannung, 
welche zum Auftreten der blauen Leuchterscheiung erforderlich ist, warde 


in Gegenwart cermger Gasmengen im Rohr — in entsprechender Weise 
wie in Mitteilung IT dargestellt — erhalten. 


X. Kraterbildung. 


Bei der Anordnung Thoriumzylinder /Spitze macht sich in gleicher Weise, 


wie in Mitteilung IT erwahnt, die Ausbildung emes Kraters gegeniiber 
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der Spitze an der Stelle bemerkbar, wo der am intensivsten leuchtende 
Anodenpunkt auftritt. Auch hier finden wir eine erhebliche Zerstiubune 
des Materials der Anode, welche zu einer ceometrischen Abbildung der 
Kathode auf der Glaswand tihrt, hingegen nur eine geringe Kathoden- 
zerstaubung. Weiterhin wird auch hier das Auftreten erhéhter Krater- 
winde erhalten und hiufiges Zuwachsen des Zwischenraumes zwischen 


Anode und Spitze. 


XI. Polarisation, Réntgenstrahlung. 


Die Untersuchung des Polarisationszustandes der blauen Leucht- 
erscheinung am Thorium ergab, da keine Polarisation vorhanden ist. 
Hingegen wird bei allen Untersuchungen an Thorium Réntgenstrahlung 
erhalten, welche ebenfalls sehr harte Komponenten aufweist (vel. Mitteilung I). 
Auf die Theorie der beobachteten Erscheinungen wird in Mitteilung IV 


eingegangen. 


XII, Zusammenfassung. 


Bei Wahl geeigneter Anregungsbedingungen ist es médglich, an einem 
Zylinder aus metallischem Thorium, welcher sich im Hochvakuum befindet, 
eme Leuchterschemung von charakteristischer blauer Farbe zu erhalten, 
welche den ganzen Thoriumzylinder wberzieht; zu diesem ZAweck wird das 
Thorium als Anode entweder mit Elektronen bombardiert, welche von 
einer Spitze — in beliebiger Lage zur Anode — ausgehen, oder es wird als 
Kathode ein Draht benutzt, der etwa in der Achse eines Thoriumzylinders 


ausgespannt sein kann. 


Das Spektrum der blauen Leuchterschemung am Thorium verlauft 
kontinuierlich; sein (photographisch ermitteltes) Intensitaétsmaximum lhegt 
pei 4500 A. Das Kontinuum erstreckt sich wenigstens von 6800 bis 2200 A. 


Wird das Thorium durch Elektronenbombardement auf etwa 850° C 
erhitzt, so zeigt sich das Spektrum eines Temperaturstrahlers, daneben 
jedoch auch das Spektrum der blauen Leuchterschemung. Hingegen 
ergibt sich bei Erhitzung des Thoriums durch Gasheizung nur das Spek- 
trum eines Temperaturstrahlers. 

Auch beim Thorium la$t sich nachweisen, daf eme erhebliche Zer- 
stiiubung von Anodenmaterial und eme geringe Kathodenzerstaubung 
statifindet. 
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Hine Polarisation der blauen Leuchterscheinung konnte nicht nach- 
gewlesen werden; hingegen wurde bei allen Versuchen Réntgenstrahlung 
erhalten, welche sehr harte KXomponenten aufwies. 


Ich méchte nicht verfehlen, auch an dieser Stelle Herrn Prot ype 
W. Friedrich, in dessen Institut die vorlegenden Untersuchungen aus- 
geftihrt wurden, sowie Herrn Dr. F. Rother fir ihr férderndes Interesse 
meinen wirmsten Dank auszusprechen, 


Berlin, Januar 1981, 
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Nachtrag zu meiner Arbeit 
»Uber die Kristallinterferenzen des Spinelektrons“?), 


Von H. Hellmann in Hannover. 


(Hingegangen am 22. Juni 1981.) 


Herr E. Rhupp teilte mir freundlicherweise mit, daB in semer Arbeit: 
,,Uber eine unsymmetrische Winkelverteilung zweifach reflektierter Elek- 
tronen‘?) versehentlich das Vorzeichen des beobachteten Effektes falsch 
angegeben wurde, was beim Abdruck der Arbeit im Jahrbuch des Forschungs- 
instituts der AEG berichtigt ist. Ich muBte in meiner Arbeit (I. ¢. S. 497) 
einen Deutungsversuch dieser Ruppschen Resultate, die bekanntlich 
aus der Mottschen Theorie?) nicht verstandlich sind, wegen des umgekehrten 
Vorzeichens, das die Rechnung lieferte, verwerfen. Da durch die Be- 
richtigung zu der Ruppschen Arbeit der Widerspruch im Vorzeichen 
beseitigt ist, kommt die von mir versuchte Auffassung doch in Frage‘). 
Es mag deshalb hier der in meiner Arbeit nur angedeutete Gedanken- 
gang etwas ausfiihrlicher formuliert werden. 

Im Anschlu8 an das 8. 496/497 meines Aufsatzes Gesagte nehmen wir 
ein elektrisches Feld F senkrecht zur Spiegeloberflaiche, etwa im der 
X-Richtung an. Hime Materiewelle laufe auBerhalb des Feldes senkrecht 


: 
zur Z-Achse und sei von y in der Form e? “” abhangig. Diese Abhangigkeit 
bleibt auch im Felde bestehen. Fiir den x-abhangigen Teil der Welle be- 
kommt man damit aus der Grundgleichung (1)") die Differentialgleichung: 


Ow er Oy (eee ENT ee 
~ pein’ te J — 1 
02 ivi 02 & rec)? : ce) 


worin p (a) den relativistischen Impuls in der X-Richtung 


2 
i (—=*") oor ae: 


C 


1) H. Hellmann, ZS. f. Phys. 69, 495, 1931. 

2) EH. Rupp, ebenda 61, 158, 1930. 

3) N. F.Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929. 

4) Sie berithrt sich mit den Ansiitzen von O. Halpern, ZS. f. Phys. 67, 
BAO, Weel 
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bedeutet. Mit dem Ansatz p>? = VC y»? gewinnt man fir ¢ die Gleichung: 


(1b) 


0? pb? : 8-¢? F2 1. COR ear: 
eG tthe teen 


die der aus der Optik bekannten Schwingungsgleichung entspricht. 


Die Klammer ist dann dem Quadrat des Brechungsindex proportional. 
Der HinfluB des Spins zeigt sich im den Gledern mit F, msbesondere 


in dem Gliede -F oF, welches den Brechungsindex fiir beide Polari- 


sationsfalle verschieden macht und damit die Polarisierung bei der Reflexion 
erméglicht. Zur Inhomogenitit des Brechungsmdex und damit zur 
Reflexion tragt dies um so mehr bei, je gréBer OF /0x ist. 

Man kann das Glied deuten als herriihrend von der Eimstellung 
eines elektrischen Dipols in positive oder negative Feldrichtung. Die 
Abhangigkeit von q bedeutet dann, daf fiir die Eimquantelungs- 
aufspaltung em um so kleimerer Teil des elektrischen Spins wirksam ist, 
je mehr die Fortpflanzungsrichtung der Welle mit der Feldrichtung 
zusammenfallt. Dies verschiedene Verhalten, verglichen mit der Hin- 
quantelung des magnetischen Spins im Magnetfeld, erklart sich dadurch, 
daB der elektrische Dipol, der mit emem bewegten magnetischen verbunden 
ist, nach der klassischen Hlektrodynamik stets senkrecht zur Strahlrichtung 
bleibt), wahrend der magnetische Dipol bekanntlich alle Richtungen zum 
Strahl eimmehmen kann. 


Diese Abhiangigkeit des Brechungsindex von q liefert ein Argument 
zagunsten streifender Kinfallswmkel. Zu eimem anderen fiithrt folgende 
Uberlegung. 


Wenn wir wie bisher — immer in starker Schematisierung — iiber 
die Feldrichtungen lings der Oberflaiche mitten, dann geht ein Feld 
konstanter Richtung vom Aufenraum durch eine negative Ladungswolke 
bis zur ersten Schicht von Atomkernen. Nach Durchschreiten dieser Schicht 
kehrt aber F sem Vorzeichen um, Dadurch bekommt dort die Welle den 
gréBeren Brechungsindex, die vorher den kleineren hatte. Beim Mitwirken 
weniger Schichten tiberwiegt noch im Mittel eine Feldrichtung, da im ganzen 
ja beim Hintritt m das Metall eime Anderung des mittleren Potentials 
stattfindet. Uber eine gréBere Tiefe gemittelt wird dagegen F = 0 und 
damit der mittlere Brechungsindex fiir beide Wellen derselbe. Dann ist 
in der Naherung dieses Bildes kein betrachtlicher Polarisierungseffekt zu 


1) H. Frenkel, ZS. f. Phys. 37, 248, 1926. 
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erwarten, was ja bei symmetrischem Potentialverlauf auch meine Rech- 
nung fiir Raumgitter ergab (1. ¢.)3). 

Wenn dagegen bei streifender Inzidenz schon die Oberfliche bis zur 
ersten Kernschicht stark reflektiert?), kann die reflektierte Intensitat beider 
Wellen merklich verschieden ausfallen. Starke und TInhomogenitat des 
Feldes werden von der Ladung der Kerne abhiangen, nicht. von dem mitt- 
leren Potential des Metalles gegen den AuBenraum. Dies spielt erst eine 
Rolle, wenn mehrere Schichten merklich mitwirken. Fiir ein allgemeines 
Anwachsen des Effektes mit der Kernladung des Metalls scheinen nach 
einer freundlichen Mitteilung von Herrn Rupp neuere Wiederholungen 
des Versuchs mit verschiedenen Metallen zu sprechen. Wenn die hier 
versuchte Deutung richtig ist, dann muB der Effekt verschwinden, wenn 
man zu etwas gréBeren Winkeln iibergeht; erst bei ganz groBen Streu- 
winkeln sollte der Mottsche Effekt auftreten. 

Die Beantwortung der Frage nach der absoluten GréBe der Polari- 
sierung hangt von der Auflésung der Gleichung (1) ab. Dabei ist leider 
das iibliche von der geometrisch-optischen Naherung ausgehende Lésungs- 
verfahren nicht brauchbar, da hier nur der Fall sehr kleiner p, d. h. die Um- 
gebung des Bahnscheitels bzw. dec Brennlinie interessiert. Gerade da 
versagt dies Naherungsverfahren, wo der Spineffekt merklich wird. 

Die quantitative Begrimdung dieses Hrklarungsvorschlags _ bleibt 
also offen. 

Unter Zusammenfassung der qualitativen Betrachtungen lassen sich 
im Partikelbild die Polarisierung bei groBem Streuwinkel (a) und die bei 
streifender Reflexion (b) etwa folgendermaBen gegeniiberstellen: 

a) Die starke Ablenkung deutet auf Passieren emes hohen Feldes. 
Zur Polarisierung tragt nur ein Atom bei, das Feld ist nur wahrend der 
kurzen Zeit des Durchganges des Hlektrons durch einen Kernbereich wirk- 
sam, Also: Auf den Dipol wirkt kurze Zeit em hohes Feld mit groBer 
Inhomogenitat. 

b) Bei streifender Reflexion gelangt das Elektron nur in schwachere 
Felder. Es wirken aber viele Atome zusammen. Wahrend des Durch- 
ganges des Hlektrons durch die Ladungswolken mehrerer Atome unter 
Bevorzugung der auBersten Spiegeloberflache wirken die emzelnen Felder 


1) Hin Effekt, der dem Mottschen entspricht, lie sich mit der ersten 
Naherung der dynamischen Theorie der Kristallinterferenzen noch nicht erfassen. 
2) Klassisch wiirde das Elektron in dieser Schicht in das Metall hinein- 


gezogen. 
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iiberwiegend im gleichen Sinne. Also: Auf den Dipol wirkt lange Zeit 
ein schwaches Feld mit kleinerer Inhomogenitat. 

Die obigen Uberlegungen bezogen sich auf Elektronenpolarisation. 
Die Gleichungen (1) gelten natiirlich auch fiir Protonenwellen. Bezogen auf 
gleiche Energie ist aber bei diesen das ausschlaggebende Spimglied in (1) 


ungefahr im Verhaltnis ie (M = Protonenmasse) klemer, wahrend die 


ganze Klammer mit p? nur gréBer wird. Der HinfluB des Spins auf den 
Brechungsindex tritt also sowohl absolut als erst recht prozentual vdllig 
zuriick. 


Hannover, Juni 1981. 
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Die Kristallstruktur von N,O,. 
Von Sterling B. Hendricks in Washington. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 27. Mai 1931.) 


L. Vegard*) hat vor kurzem Pulveraufnahmen von festem N,O, 
oder NO, erhalten. Die Auswertung der Rontgenaufnahmen fiihrte ihn 
auf eine kubische Struktur, Raumgruppe 12,8, mit den Sauerstoffatomen 
in der allgemeinen Punktlage (2 = 0,178, y = 0,25, z= 0,408) und den 
Stickstoffatomen auf den zweizihligen Achsen (w = 0,408). Hine solche 
Anordnung gibt Imeare NO,-Gruppen mit einem Abstand Stickstoff— 
Sauerstoff etwa gleich 1,38 A. 

Bei der Diskussion der Raumgruppen findet Vegard, daB die Stick- 
stoffatome alle kristallographisch gleichwertig sind und schlieBt hieraus, 
dap eime Anordnung nach der Molekularformel N,O4 ausgeschlossen ist. 
Ob die Atome gleichwertig sind oder nicht, ist aber fiir die Bildung von 
N,O,-Molekiilen belanglos. 

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion 2NO, 2 N,O, in gas- 
formigem Zustande ist fiir mehrere Temperaturen zwischen 273 und 373° K 
gemessen worden’). AH, hat den Wert — 18,132 cal/mol N,O,. Die 
Lichtabsorption einer Mischung von N,O, und NO, im sichtbaren Bereich 
ist wahrscheinlich durch Anregung von Hlektronenspriingen in NO, ver- 
ursacht, so da die Abnahme der Absorption mit der Temperatur durch 
abnehmende Konzentration von NO, (Zunahme von K) erklart wird. 

Diese Beobachtungen zwingen uns anzunehmen, dafi wir im festen 
Zustande N,O,-Molekiile haben. Eime Untersuchung ergibt, daf eine solche 
Struktur nur mit den Raumgruppen I 23, Im8, 148m vereinbar ist. 

Die Atompositionen sind durch drei oder vier Parameter bestimmt. 
Es ist deshalb unmdglich, eine vollstindige Strukturanalyse der allein 
erhaltlichen mittels Pulveraufnahmen zu machen. Der allgemeinste Fall 
wird durch die Raumgruppe 123 gegeben, wobei ein Symmetriezentrum 
die Minimumsymmetrie der Molekiile ist. Die Sauerstoffatome sind in 
der allgemeinen Lage (drei Parameter), und die Stickstoffatome besetzen 
die eine der beiden gleichwertigen Lagen 12a und 12b auf den zweizihligen 
Achsen (ein Parameter)*). 


1) L. Vegard, ZS. f. Phys. 68, 184, 1931. 

2) Schreiber, ZS. f. phys. Chem. 24, 651, 1897. 

8) R. W. G. Wyckoff, “The Analytical Expression of the Results of the 
Theory of Space Groups”, Carnegie Inst. Wash., 1930. 
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Die Fig1. zeigt die vier Parameter, welche die Struktur des N,O, 
Molekiils festlegen. Der allgemeine Fall wird durch die Annahme ver- 
einfacht, daB der Stickstoff—Sauerstoff-Abstand Y etwa 1,20 A ist und 
die Winkel « etwa 120° sind. Die Parameter, welche festgelegt werden 
sollen, sind der Winkel B, und X der Abstand zwischen den Stickstoff- 
atomen. Befriedigende Ubereinstimmung zwischen beobachteten und be- 
rechneten Intensititen kann mit X = 1,1 bis 1,7A und B = 0 bis 25° 
erhalten werden. Besonders die niedrige Intensitét von (222) verlangt, 


Fig. 1. 


daB 6 kleiner als 25° ist und deutet sogar stark auf emen Wert nahe bei 0°, 
innerhalb weiter Grenzen der oben angenommenen Werte von Y und «. 
Hine genaue Fixierung der Atompositionen ist natiirlich bei der hohen 
Anzahl] yon Parametern unmdglich. 

Hs diwfte von Interesse sein, emige Bemerkungen zu machen. Die 
Strukturbestimmung yon N,O, deutet an, dafi Molekilrotation bei der 
Temperatur der fliissigen Luft nicht vorhanden ist. Réntgenaufnahmen 
bei héherer Temperatur oder Bestimmungen der spezifischen Warme in 
dem Temperaturbereich des festen Zustandes wiirde vielleicht das Auftreten 
von Molekilrotation zeigen. Der gefundene Wert von f, welcher ein 
ebenes Molekiil im festen Zustand andeutet, ist wahrscheinlich zum gréBten 
Teil durch die intermolekularen Krafte bestimmt. In dem gasférmigen 
Zustande wird 6 méglicherweise einen anderen Wert haben, z. B. 90°, weil 
es dann durch die intramolekularen Krafte bestimmt sein wiirde. 

Schwierigkeiten bei Bestimmung des Molekiiltypus im festen Zustande 
difte auch bei Sauerstoff erwartet werden, weil Messungen der 
magnetischen Suszeptibilitat die Hxistenz von O,-Gruppen im fliissigen 
Zustande andeuten. Der Wert von A Hogg fiir die Reaktion 0, 2 2 0, 
ist etwa 128 cal/mol}). 


1) V. Kondratjew u. S. Bressler, Nature 125, 164, 1930. 
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Zur Frage der Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes bei 
Cu,O. Bemerkung zur Arbeit ,,Variable Widerstande und 
ihre hydrodynamische Analogie“ von R. Auerbach’). 


Von E. Engelhard und B. Gudden in Erlangen. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Juni 1931.) 


Aus der in der Uberschrift genannten Arbeit Auerbachs konnte geschlossen 

werden, daB der spezifische Widerstand des Cu,O mit steigender Belastung 

abnimmt. In Ergiinzung friitherer Angaben wird durch neue Messungen belegt, 

dafs fiir solche Annahme keinerlei pxperimenteller Anhalt besteht. Auch aus 

theoretischen Griinden ist Ungiiltigkeit des Ohmschen Gesetzes fiir Cu,O un- 
wahrscheinlich. 


§1.  Gelegentlich eines Versuchs, zwischen elektvischen Leitungs- 
vorgingen und hydrodynamischen Erschemungen eime Analogie durch- 
zufthren, sagt R. Auerbach, dal bei der Gruppe der variablen Leiter 
auber der Erwarmung noch andere Grimde fiir eine beobachtete Abweichung 
vom Ohmschen Gesetz vorliegen und gibt zum Beleg Messungen an Cu,0O. 
Beispielsweise zeigt seine Fig. 5, daB der Widerstand des Cu,O bei einer 
Spannungssteigerung um das 45fache auf den zehnten Teil sinkt; er be- 
zeichnet dies als ,reale Abweichung vom Ohmschen Gesetz‘‘ (S. 504). 
Zum Beweis, dai es sich hier nicht um eme Erwirmung handelt — Cu,O 
hat emen hohen negativen Temperaturkoeffizienten des Widerstandes —, 
brinet er eine Messung in Fig. 16 auf Grund einer besonders konstruierten 
MeBschaltung. Hiernach soll der Widerstand des Cu, O bei emem Spannungs- 
verhaltnis von 10:1 im Verhaltnis 1:4 stehen. 

Die Arbeit von Auerbach enthalt leider kemerlei Angaben iiber den 
Absolutwert der benutzten Spannungen, Feldstairken, Stromstirken und 
Stromdichten, sowie iiber das benutzte Cu,O nach Behandlung, Form, 
GréBenverhaltnissen, Elektroden; es ist somit schwierig herauszubringen, 
wie eigentlich der Verfasser zu seinen auffallenden Hrgebnissen gelangt ist. 
Diese stehen im Widerspruch zu den fritheren?) Angaben Vogts aus dem 
hiesigen Institut, der an Cu,O ,,keine systematischen Abweichungen vom 
Ohmschen Gesetz‘‘ gefunden hat. Wenn Auerbach demgegeniiber recht 
hatte, wire die Vogtsche Arbeit mehr oder minder wertlos, ja sinnlos. 
is erschien uns daher notwendig, nochmals klarzulegen, da in CugO das 


1) ZS. f. Phys. 66, 499, 1930. 
2) Ann. d. Phys. (5) 7, 183, 1930. 
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Ohmsche Gesetz strenge Giiltigkeit hat und beobachtete Abweichungen 
auf Fehlerquellen, wie Temperaturanderung oder Ubergangswiderstiinde 
guriickzufiihren sind. 

§2. Wir untersuchten Cu,0-Kristallite und Cu,0-Hinkristalle. Sie 
wurden hergestellt durch Oxydation von reinstem Hlektrolytkupfer bei 
etwa 950°. Wir bringen in Fig. 1 je ein MeBergebnis fiir Eimkristall und 
Kristallit bei sehr kleinen Feldstiirken und bei gréBeren Feldstérken. Bei 
kleinen Feldstirken besteht offenbar genaue Proportionalitat von Spannung 


Fig. La. 
Strom-Spannungs-Charakteristik des CugO bei kleinen Feldstirken. 
I: Einkristall, g = 0,40-0,41cem2, 1 = 0,20 em. 

Il: Kristallit, gq = 0,10-0,49cm?2, 7 = 1,02 cm. 
Elektroden: Silber im Vakuum aufgedampft. 


und Strom, wihrend Auerbach gerade bei klemen Spannungen die grékte 
Abhangigkeit findet (seme Fig. 5); bei gréBeren Feldstarken sinkt aller- 
dings der Widerstand mit steigender Belastung, doch liegt das offenbar 
nur an der unvermeidlichen Temperaturerhéhung. Der Kristallit zeigt 
beispielsweise bei 2,5 Milliwatt Belastung 40000 Ohm, bei 900 Milliwatt 
nur noch 25000 Ohm. Diese Widerstandsabnahme entspricht einer Tempe- 
raturerhéhung von nur 20°; da die Platte eme Masse von rund 0,8 g hatte 
und die spezifische Warme 0,115 betragt, wiirde bei 900 Milliwatt unter 
Vernachlassigung der Ableitungsverluste eine Temperaturerhdhung von 20° 
in rund 8 Sekunden erreicht sein. Es besteht also auch hier kein Anlab, 
anzunehmen, daf bei der benutzten Feldstarke von 150 Volt/em irgendeine 
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wirkliche Abweichung vom Ohmschen Gesetz vorliegt. Die Stromdichte 
betrug dabei 0,13 Amp./em?. Beim Hinkristall der Fig. 1 gmgen wir bigs 
zu Feldstarken von 250 Volt/em und Stromdichten von 0,018 Amp./em? 
ohne anderes Ergebnis. Wir haben schlieBlich zur weiteren Sicherstellung 
dieses Ergebnisses noch diejenige Schaltung angewandt, die nach der 
Ansicht Auerbachs scheinbare Widerstandsinderungen durch Temperatur- 
erhéhung von wirklichen Abweichungen vom Ohmschen Gesetz unter- 
scheiden la8t. Dabei wechselten wir die Feldstarke im Verhiltnis 1: 200, 


\ c(0 Amp) fr 


Z([tolf] 


Fig. 1b. 
Strom-Spannungs-Charakteristik des Cug O bei héheren Feldstirken 
(sonst wie 1a). 


nicht nur 1:10 wie Auerbach. Fig. 2 zeigt, daB auch jetzt keme An- 
deutung einer Abhiangigkeit des spezifischen Widerstandes von Stromdichte 
oder Feldstarke besteht, vielmehr die erhaltene Kurve genau der von 
Auerbach an Chromnickel gewonnenen (seine Fig. 16a) entspricht. Es 
gelinet jedoch ohne weiteres, Abhiangigkeiten der von Auerbach an- 
gegebenen Art (seine Fig. 16c) zu erhalten, wenn absichtlich Ubergangs- 
widerstdinde zwischen dem Cu,O und den Elektroden geschaffen werden. 
Fig. 3 zeigt ee solche Messung, bei der die Cu,O-Platte, ‘ohne die End- 
fldchen zw versilbern, zwischen Messingbacken eingeklemmt war, nachdem 
die Endflichen mit der Hand angefaBt worden waren. Hier setzt sich der 
Gesamtwiderstand offenbar aus einem feldstarkeabhangigen Ubergangs- 
widerstand und aus dem konstanten Bahnwiderstand zusammen. Bei 
47 * 


704 HE. Engelhard und B. Gudden, 


Ubergangswiderstinden kommt noch die Gefahr 6rtlicher HErhitzungen 
dazu, die wegen des sehr hohen Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit 
und der vyergleichsweise geringen Warmeleitfahigkeit des Cu,O zu in- 
homogener Stromdichte und damit zu sehr uniibersichtlichen Leitungs- 
yorgingen fithren kénnen; dies wird vor allem in Erscheinung treten, 


70 0 

Gelastungsdauer (Min) 
Fig. 2. 

Widerstand von Cu, 0 fiir zwei verschiedene Spannungen. 
Wihrend der schraffierten Zeiten lag am Einkristall (1) 0.2 Volt, 
am Kristallit (IJ) 0,6 Volt; wahrend der Zwischenzeiten am Hin- 

kristall 10-5 Volt, am Kristallit 3-10-38 Volt. 

Elektroden und Mafe wie in Fig. 1. 


70 Le 
Selastungsadauer (Min) 
Fig. 3. 
Widerstand des Cu, O-Kristallits mit Ubergangswiderstinden 
fiir zwei verschiedene Spannungen. 


Wihrend der schraffierten Zeiten lagen 3,2 Volt, wahrend der Zwischenzeiten 
16-10-38 Volt an den Elektroden. 


wenn die Messungen in Luft ausgefiihrt werden; wir wandten zur Konstant- 
haltung der Temperatur Hexan- oder Paraffinélbader an. 


Experimentell erscheint uns also nach wie vor die Giiltigkeit des 
Ohmschen Gesetzes in Cu,O vollkommen gesichert!). 


*) Wir befinden uns hier offenbar in vélliger Ubereinstimmung mit 


W. Schottky, F.Stérmer und F. Waibel (ZS. f. Hochfrequenztechn. 37, 
162, 1981). 
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§3. SchlieBlich mége noch kurz besprochen werden, ob irgendein 
theoretischer Anhalt besteht, Abweichungen yom Ohmschen Gesetz in 
Cu,O und ahnlichen Halbleitern zu vermuten. Ein mit steigender Feld- 
starke simkender Widerstand ware nur zu erwarten, wenn entweder die 
Hlektronenkonzentration oder die freie Weglinge der Elektronen mit 
steigender Feldstirke waichst. Hrsteres kénnte durch eine Art StoBionisation 
erfolgen, doch ist die von Leitungselektronen selbst bei Feldstirken von 
1000 Volt/em wahrend emer freien Weglinge aufgenommene Energie von 
etwa 10~° Voltelektronen immer noch viel zu klein gegeniitber der im Cu,O 
gemessenen Abtrennungsarbeit von rund 0,8 Voltelektron. TFiir eine mit 
der Feldstarke wachsende Beweglichkeit andererseits besteht deshalb kein 
Anhalt, weil der Weiterleitungsmechanismus fiir Elektronen auch im 
isoherenden Kristallgitter nicht wesentlich anders zu sein scheint als im 
Metallgitter, in denen eine Abhingigkeit der Beweglichkeit von der Feld- 
stirke, soweit sie experimentell in Frage kommt, nicht bekannt ist. Eime 
solche ware ja erst zu erwarten, wenn die im elektrischen Felde lings emer 
freien Weglainge gewonnene Energie die thermische Energie merklich tiber- 
trifft. Wir halten es somit auch aus theoretischen Griinden fiir unwahr- 
schemlich, daB an Cu,O und ahnlichen Halbleitern wirkliche Abweichungen 
vom Ohmschen Gesetz — von ganz extremen Bedingungen abgesehea — 
auftreten, 
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Die Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante 
und der Dampfung von festen Isolatoren. 


Von R. Weber in Frankfurt a. M. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juni 1931.) 


Messungen mit einer Schwebungsmethode zeigen im Wellenlingenbereich 200 
bis 1000 m ausgepriagte Maxima der Dielektrizitatskonstante und der Dampfung. 


In einer friiheren Veréffentlichung?) ist eme Schwebungsmethode zur 
Messung der Dielektrizitatskonstante (DK) von leitenden Stoffen be- 
schrieben, bei der die Leitfihigkeit mit emander entgegengeschalteten 
Hlektronenréhren kompensiert wird. Das Schalttngsschema des Rohren- 
generators ist in Fig. 1 wiedergegeben. Hs bedeutet hierbei: C,, der Ver- 


suchskondensator, C,, der Normalkondensator, R die antiparallel geschalteten 
Elektronenrohren, die zur Kompensation der Leitfahigkeit dienen, W der 
Umschalter und V das Réhrenvoltmeter, das den Vergleich der Dampfung 
gestattet. Bei dem Versuch, mit der Methode die Frequenzabhangigkeit 
der DK von wassrigen Lésungen zu messen, ergab sich zunachst folgende 
Schwierigkeit: Wurde ein itblicher Radiodrehkondensator mit dem Normal- 
kondensator (C,,) verglichen, so stimmten die bei einer Frequenz ab- 
geglichenen Kapazititswerte bei anderen Frequenzen nicht miteinander 
iiberein. Verschiedene Luftkondensatoren zeigten zwischen 2 — 200m 


1) W. Graffunder u. R. Weber, ZS. f. Phys. 65, 723, 1930; ferner 
Ann. d. Phys. (5) 9, 887, 1931. 
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und A = 1000 m (300 bis 1500 Kilohertz) Abweichungen yon maximal 0,08% 
gegentiber dem Normalkondensator. Durch die weiter unten besprochenen 
Versuche wurde festgestellt, daB es sich hierbei nicht um MeBfehler oder 
Fehler in der Methode handeln konnte. Als einzig mégliche Erklirung blieb 
die Zuriickfiihrung der Abweichungen auf eine Anderung der DK und der 
Dampfung des Isoliermaterials, mit dem die beiden Plattensysteme des 
Drehkondensators gegeneinander isoliert waren. Fig. 2a zeigt diese Frequenz- 
abhangigkeit der Kapazitaét eines mit Hartgummi isolierten Drehkonden- 
sators. 

Diese Beobachtung gab den Anlaf, das Verhalten der DK und der 
Dampfung yon einigen festen Stoffen naher zu untersuchen. 

Vor einiger Zeit sind yon H. Kiihlewein!) Ergebnisse veréffentlicht 
worden, die er an Isolierstoffen mit einer Resonanzmethode erhalten hat. 
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Es sei vorweg bemerkt, dafi die von H. Kiihlewein gefundenen Werte 
eine erheblich gréBere Frequenzabhiangigkeit aufweisen, als die nachstehend 
mitgeteilten Messungen ergaben. 

Bei den Untersuchungen von festen Isolierstoffen wurde als Versuchs- 
kondensator (C,,, Fig. 1) em mit Bernstein isolierter Zweiplattenkondensator 
benutzt (Durchmesser der Platten 20cm). Fig.2b zeigt die Frequenz- 
abhangigkeit der Kapazitat dieses Kondensators mit einer Hartgummi- 
platte als Dielektrikum. Die maximale Anderung der Kapazitat betragt 
0,03°%; Kiihlewein findet in demselben Frequenzgebiet eme Anderung 
der DK von ungefahr 10°. Abgesehen von parallelen Verschiebungen, 
die yon dem verschieden starken Hinpressen zwischen die Kondensator- 


1) H. Kithlewein, ZS. f. techn. Phys. 10, 280, 1929. 
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platten herriihren!), waren die yon mir gemessenen Kurven gut reproduzier- 
bar. Die eine der beiden Kuryen b ist ohne, die andere mit Kompensation 
der Leitfihigkeit aufgenommen. Die Parallelitét der Kurven zeigt, daB 
es sich nicht um einen Dampfungseffekt handelt. 

Besonders interessant erwiesen sich Messungen an roter Vulkanfober. 
Tragt man die Kapazitatswerte ohne Riicksicht auf die verschiedene 
Dampfung auf, so erhalt man Kuryen, wie sie in Fig. 8a dargestellt sind. 
Bei Kompensation der Dampfung mit Hilfe der Hlektronenréhren — in 
diesem Falle waren es Rohren der Type REN 2204 — wurde jedoch die 
Kurve 3b erhalten. Die auffallenden Schwankungen der Kurve 3a sind 
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hier somit auf die Frequenzabhingigkeit der Dampfung zuriickzufithren, 
deren theoretische Klérung bei der wenig definierten chemischen Zusammen- 
setzung und Struktur dieses Stoffes Schwierigkeiten bereitet. Vielleicht 
sind die auftretenden Dampfungsmaxima auf Nachwirkuneselieder zuriick- 
zufithren, auf die kK. W. Wagner?) hingewiesen hat. Die DK dagegen 
andert sich viel stetiger und nur um 0,08%. Die entsprechende Kurve 
von Kiihle wein zeigt wiederum ee erheblich gré ere Frequenzabhangigkeit 
der DK yon etwa 25°% fiir denselben Bereich. 

Bei Glas stimmen die Ergebnisse in bezug auf die DK mit denen von 
Kithlewein besser itberein (Fig. 4). Die DK steigt um 3,9°% und scheint 
unterhalb von A = 200 m ein Maximum zu besitzen. Kithlewein schreibt 


*) Aus diesem Grunde ist bei den hierher gehérigen Figuren als Ordinate 
neben der Kondensatorstellung nur die prozentuale Anderung der DK angegeben. 


*) K.W. Wagner, Ann. d. Phys. 40, 817, 1918. Ferner: F. W. Grover, 
Bull. Bur. of Stand. 7, 495, 1911. 
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dartiber: ,,Der Verlauf der DK ist unregelmifig; er zeigt zwischen 100 
bis 200m und 800 bis 1600 m Unstetigkeiten.‘ 

Die von Kiihlewein wiedergegebene Kurve iiber die Dampfung bei 
Glas zeigt erhebliche Anderungen ; bei meinen Messungen ergab sich jedoch 
fiy die Daimpfung ein durchaus stetiger Verlauf, wie ein Vergleich der 
kompensierten gegen die nicht kompensierte Kurve zeigt?), 

SchlieBlich seien noch MeBergebnisse an emem Elektrophorkuchen 
(Fig. 8c) mitgeteilt, dessen Material wegen seines euten Isolationsvermégens 
und seimer elektrischen Polarisierbarkeit besonders interessierte. Hs ergab 
sich eine Anderung der DK, die kleimer ist als bei allen anderen unter- 
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suchten Isolatoren. Kime Kompensation der Dampfung war unnotig, da 
kein Unterschied gegen den Normalkondensator festzustellen war. 
Durch Kontrollversuche wurde sichergestellt, daB die Ergebnisse davon 
unabhaéngig waren, durch welche Kombination von Selbstinduktion und 
Kapazitat eme bestimmte Frequenz erzeugt wurde. Die Messung war somit 
unabhangig von der GréBe der Induktivitét im Schwingungskreise. Die 
Messungen wurden zunachst ohne Riicksicht auf die durch die Hinstellung 
verschiedener Frequenzen bedingte Anderung der Schwingungsamplitude 
des Generators durchgefiihrt. Um einen etwaigen HinfluB der Schwingungs- 
amplitude festzustellen, wurde bei einer MefBreihe die Amplitude durch 
Regelung der Heizung der Generatorréhren konstant gehalten; es ergaben 
sich dieselben Werte. Die Priifung der Konstanz der Amplitude, die etwa 


1) Uber die Dispersion der DK von Glas liegen auch Messungen von 
R. Jaeger vor (Ann. d. Phys. 58, 407, 1917), deren MeSpunkte aber nicht 
dicht genug liegen, um zum Vergleich herangezogen werden zu kénnen. 
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150 Volt betrug, erfolgte mit dem Réhrenvoltmeter in Kompensations- 
schaltung. 

SchlieBlich wurden die Messungen an Fiber mit einer anderen Konden- 
satoranordnung wiederholt, bei der sich zwischen den Platten des 
Kondensators und der Vulkanfiberplatte eine Olschicht befand. Auf diese 
Weise wurde festgestellt, daB es sich bei den Messungen nicht um einen 
Oberflicheneffekt handelt. Es war auch in dieser Anordnung keine Anderung 
der Ergebnisse zu beobachten. 

Da die zur Megsung benutzten Kompensationsréhren durch Uberlastung 
zerstort wurden, konnte ihre Korrektionskurve?) nicht mehr aufgenommen 
werden. Die beobachteten Dampfungen waren aber bei den untersuchten 
Stoffen noch so gering, daB die Vernachlassigung der Korrektion kemen 
merklichen Hinflu8 auf die Gestalt der Kurven der DK und der Leit- 
fahigkeit hat, zumal die beobachtete Abhangigkeit der DK und der Dampfung 
von der Frequenz ganz anderer GréBenordnung ist, als die zu erwartende 
Korrektion. 

Diese als vorlaufig zu wertenden Versuche zeigen, wie sehr man bei 
genauen Untersuchungen iiber Frequenzabhangigkeit der Dielektrika den 
Einflu8 der benutzten Isoliermaterialien priifen und beriicksichtigen mu. 

Zusammenfassung. Messungen der Frequenzabhiangigkeit der DK und 
der Dampfung yon festen Isolierstoffen im Bereich von A = 200m bis 
A = 1000 m (800 bis 1500 Kilohertz) mit emer Schwebungsanordnung, die 
eme Kompensation der Leitfahigkeit gestattet, zeigten bei den untersuchten ~ 
Materialien (Hartgummi, Vulkanfiber, Glas und Hlektrophormasse) zum 
Teil betrachtliche Schwankungen. Bei genauen Messungen sind daher die 
von der Frequenz abhangigen Higenschaften der benutzten Isolier- 
materialien zu beriicksichtigen. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universitat. 


1) W. Graifunder u. R. Weber, a.a.O. S. 902. 


Dielektrizitatskonstanten wassriger Losungen. 
Von R. Weber in Frankfurt a. M. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juni 1931.) 


Mit emer Schwebungsmethode wird der Konzentrationskoeffizient der Di- 
elektrizitatskonstante von einigen Elektrolyten und Nichtelektrolyten be- 
stimmt. Seine Anderung mit der Temperatur wird untersucht. 


Unter den Higenschaften wassriger Lésungen hat die Anderung der 
Dielektrizitatskonstante (DK) in ihrer Abhangigkeit von der Konzentration, 
von der Frequenz und von der Temperatur ein besonderes theoretisches 
Interesse. Diese Probleme sind in den letzten Jahren hauptsachlich yon 
P. Debye und semen Mitarbeitern fir EHlektrolytlésungen sowie von 
anderen Autoren fiir Lésungen von Nichtelektrolyten theoretisch unter- 
sucht worden?),. 


Jedes Ion mit dem es umgebenden Wasser wird durch eme Ionensphiare 
geringerer Polarisierbarkeit ersetzt; der GesamteinfluB von m solcher Jonen- 
spharen auf das Verhalten der DK wird untersucht. Bezeichnet man die 
DK im Innern der Ionensphare mit ¢,, die DK des Lésungsmittels mit ¢, 
den wirksamen Ionenradius mit a, so ergibt sich fiir die nach aufen hin 
wirkende DK 


, 4 70 3 1+ 26, 
tes Gate fees! reas, 


Setzt man nun die DK im Innern der Ionensphire ¢, = 1 und schreibt 
fiir die DK des Lésungsmittels (¢,) nur ¢, dann vereinfacht sich die Glei- 


chung zu 
—l1 4 
f= 6[1—=— naa’, (2) 


(1) 


oder, wenn = durch c, die Konzentration in Mol/Liter ersetzt wird, 
nimmt die Gleichung die Form an: 
se =e(1—ye), (3) 


wobei dann y eine fiir jeden Elektrolyten charakteristische Konstante ist. 
Bei den folgenden Megsungen wird deshalb diese Gréfe angegeben. 


1) Zusammenfassende Darstellung: P. Debye, Polare Molekeln. Leipzig, 
Hirzel, 1929. O. Bliih, Phys. ZS. 27, 226, 1926 (ausftihrliche Literatur- 
zusammenstellung). I. Estermann, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 8, 
S. 258. H.Sack, ebenda, S. 307 (Literaturzusammenstellung). 
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Da die GréBen y, ¢ und ¢ experimentell bestimmbar sind, so laBt 


sich aus 


n— a’ (4) 
é 3 
der Radius a der Ionensphare ermitteln. 

Die bisher vorliegenden experimentell bestimmten Werte fiir y weichen 
erheblich voneinander ab (vgl. Tabelle 2)1). Hs erschien daher lohnend, 
mit emer friiher beschriebenen Schwe- 
bungsmethode?) Messungen iiber die 
Konzentrationsabhingigkeit von Hlek- 
trolytlésungen anzustellen*). 


1. Die Herstellung der Léswngen. 

Die Messungen wurden im Gebiet 
sehr geringer Konzentrationen ausgefiihrt. 
Um Fehler durch zufallige Verunreini- 
gungen des Wassers zu vermeiden, mubte 
moglichst sorefaltig geremigtes Wasser 
benutzt werden. Es wurde daher eine 
Apparatur gebaut, die es gestattete, das 
Wasser im Vakuum zu destillieren, die 
Lésungen im Vakuum herzustellen und 
in den Kondensator zu fiillen, ohne da8 
sie mit der Luft oder anderen Stoffen, 
auBer Glas und Silber, in Berithrung 
kamen. Auch Glashihne wurden 
zunichst vermieden, da _ sie, um 
wasser- und vakuumdicht zu schliefen, 
eingefettet werden miissen. Die zur 
Herstellung der lLésungen dienende 
Anlage ist in Fiz.1 dargestellt. Alle 
Glasteile, die mit dem Wasser in Be- 
riihrung kommen, sind aus Jenaer Glas 


t) P. Debye, Polare Molekeln, S.143: ,,Tatsache ist, daB beim gegen- 
wirtigen Stand der Messungen keine Schliisse hinsichtlich irgendeiner Theorie 
gezogen werden diirfen. Alle bisherigen Methoden miissen nochmals itberpriift 
und neue Methoden eingefithrt werden.‘ 

*) W. Graffunder u. R. Weber, ZS. f. Phys. 65, 723, 1930; Ann. d. 
PhysaQycoumioode 


*) Das Schaltungsschema ist auch in der voranstehenden Arbeit angegeben. 


We aapigitateler a 7h ayaa? a 
Dielektrizitatskonstanten wassriger Losungen. 713 


hergestellt, aus dem vor der Inbetriebnahme die léslichen Bestandteile 
durch langes Ausdampfen soweit wie méglich entfernt wurden. 

Als Ausgangssubstanz diente gewdhnliches destilliertes Wasser. Dieses 
wurde zunadchst aus einem verzinnten Kupfergefa8 unter Stickstoff als 
Schutzgas durch einen Zinnkiihler yordestilliert und dann in den Destillier- 
kolben I iibergefithrt, der vorher, ebenso wie die ganze Apparatur, mit 
Stickstoff gefiillt war. Durch die Leitungen a bis f wurde sodann mit einer 
Wasserstrahlpumpe der Stickstoff weggepumpt. Der Kolben lieB sich 
durch elektrische Heizung auf etwa 25°C erwarmen, eine Temperatur, die 
bei dem vorhandenen Vakuum zur weiteren Destillation geniigte. Der 
Wasserdampf kondensierte sich im Kugelkiihler K und sammelte sich 
schlieBlich i dem VorratsgefaB II. Da keine hohen Temperaturen zur 
Anwendung kamen, konnte auch als DestilliergefaB Glas unbedenklich 
benutzt werden. Die Wasserstrahlpumpe wurde wihrend der Destillation 
die fiir 3 Liter ungefahr 15 Stunden erforderte, standig in Betrieb gehalten, 
um die bei der Destillation noch frei werdenden gelisten Gasreste zu ent- 
fernen. Auf diese Weise gelang es, Wasser mit emer Leitfahigkeit von 
i 10-7 cm=t42-+ zu erhalten. 

Die Mischung der Lésungen erfolgte in dem Zylinder M, an den auf 
der emen Seite die Biirette B angeschmolzen war. Die Ausgangslésungen 
wurden durch den Tropftrichter T in die evakuierte Biirette gefiillt und 
hier yon der gelésten Luft befreit. Der Mischzylmder M, der etwa 600 em? 
faBte, wurde zunachst mit Wasser gefiillt, dem dann schrittweise abgemessene 
Mengen der Salzlésung aus der Biirette zugesetzt wurden. Die Mefreihe 
wurde bei Elektrolytlésungen daher in der Richtung von verdiimnten nach 
konzentrierteren Lésungen durchgefiihrt. Zur Ablesung der Fliissigkeits- 
mengen befanden sich hinter dem Mischgefif und der Biirette Spiegel- 
glasskalen. 

Zum Durechrithren der Lésungen befand sich in dem Mischgefa M 
ein Glaskérper R mit einem eingeschmolzenen Hisenring, dessen Gewicht 
mit Schrot so ausgeglichen war, da er in Wasser gerade untersank. Mit 
Hilfe eines Elektromagneten konnte der Riihrer auf und ab bewegt werden. 

Von dem MischgefaB gelangten die Lésungen in den MeSkondensator, 
der weiter unten beschrieben wird, und von hier nach der Messung in den 
Kolben III. 

Ywischen den einzemen Gefaifen befanden sich Ventile. Die Ventil- 
kegel saBen an einem Glasstab, der in einem Fiihrungsrohr bis iiber den 
héchstmoglichen Wasserstand gefihrt war. Ein itber das Rohr und den 
Stab gezogener Gummischlauch diente als AbschluB und gestattete durch 
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seine Elastizitat ein Offnen des Ventils. Infolge des Atmospharendrucks 
hielten diese Gummiabschliisse und auch die Ventile selbst dicht. Spater 
wurde ein Teil der Ventile durch méglichst schwach gefettete Hahne er- 
setzt, nachdem sich herausgestellt hatte, da die Ergebnisse durch Ver- 
wendung von Ramsayfett nicht beeinfluBt wurden. Da alle Gefafe 
iibereimander angeordnet werden muften, erreichte die ganze Anordnung 
eine Héhe von 250 cm. Sie war auf einer Sperrholzplatte an der Zimmer- 


wand befestigt. 


2. Der Mefkondensator. 
Als MeBkondensator fiir die Fliissigkeiten wurde ein Zylinderkondensator 
benutzt, der in Fig.2 dargestellt ist. Das KondensatorgefaéB war durch 


eine Glasplatte G abgeschlossen, die 
drei Durchbohrungen besa. In der 


ss Sawaanwal Sem -‘Mmittleren Offmung war die Innen- 
~ ii elektrode befestigt; mm die beiden 
} anderen Offnungen waren die Glas- 
: rohren S, und 9, eingeschliffen, von 
denen die eme zur Pumpe, die andere 
4 zum Mischgefai® fiihrte. Die Glas- 
a 


platte le® sich durch den Uberwurf- 
ery ring R auf dem Kondensator auf- 
schrauben. Der vakuumdichte Ab- 
schluB8 des Kondensators wurde mit weiBem Siegellack erreicht. Der 
Kondensator war zuerst aus Kupfer hergestellt, das imnen galvanisch 
vergoldet war. Da sich aber nach der Benutzung, vermutlich infolge 
der Porositaét des Goldiiberzugs, schwarze Flecken im Kondensator zeigten, 
wurde der ganze Kondensator aus Feisilber angefertigt. 

Neben semer chemischen Widerstandsfahigkeit ist Silber auch durch 
seine grobe Warmeleitfahigkeit fi diesen Zweck besonders geeignet. Bei 
anderen Methoden geniigt es, den Kondensator zur Erhaltung einer kon- 
stanten Temperatur in em warmeisolierendes Gefa8 einzubauen. Da jedoch 
in vorliegenden Falle bei der Messung von Fliissigkeiten mit merklicher 
Leitfahigkeit gréBere Warmemengen im Kondensator frei werden kénnen, 
mu auf gute Warmeleitfahigkeit besonders geachtet werden, um den Inhalt 
auf méglichst konstanter Temperatur zu erhalten. Der Kondensator wurde 
daher mit emem zweiten von Leitungswasser durchflossenen Kithlgefi& W 
umgeben. Wahrend emer ganzen MeBreihe, die in der Regel nachts durch- 
gefiihrt wurde, schwankte die Temperatur des Kiihlwassers meist nur um 
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emige zehntel Grade. Die Temperatur wurde nach jedem MeBSpunkt an 
emem Zehntel-Grad-Thermometer abgelesen und die Schwankung, wie 
weiter unten gezeigt wird, in der Auswertung beriicksichtigt. 

Bei den vorlaufigen Messungen zeigte sich, daB einzelne Punkte iiber 
die Fehlergrenze der Methode hinaus streuten. Dies konnte darauf zuriick- 
zutiihren sein, da sich der Kondensator nicht ganz mit Flissigkeit gefillt 
hatte. Die Fiullung geschah daher bei den endgiiltigen Messungen auf die 
folgende Art: Durch den Dreiwegehahn P wurde der Kondensator unter 
Zwischenschaltung emes mit fliissiger Luft gekiihlten GefiSes mit einer 
Kapselpumpe ausgepumpt. War er dann aus dem Mischgefai8 M voll- 
gelaufen, so wurde die Verbindung zum MischgefaiB, die bei diesen Ver- 
suchen bereits aus emem Hahn bestand, geschlossen, der Dreiwegehahn L 
gedffnet und der Inhalt so bei Atmosphirendruck gemessen. Die 
Flissigkeit stand bei gefiilltem Kondensator in den Réhren S, und 9, 
etwa 10cm tiber dem Kondensatordeckel. Um die Kapazitét unabhiangig 
von der Fiillhdhe zu machen, waren die beiden Glasréhren mit Stannio! 
umkleidet. Bei der beschriebenen Art der Fiillung ergaben sich genau 
reproduzierbare Kapazitatswerte. 

Die Leerkapazitit dieses Kondensators wurde durch Eichung mit 
verschiedenen Fliissigkeiten bekannter DK (Aceton, Benzol, Wasser) zu 
0,91, cm bestimmt. 


3. Die Abhingigkett der DIK von der Konzentration. 

a) Bet anorgamschen Elektrolytlisungen. Zur Bestimmung der Konzen- 
tration der untersuchten Lésungen lieSen sich zwei Zahlenwerte benutzen: 

1. Die aus der abgewogenen Stoffmenge und der Verdiinnung errechnete 
Konzentration. 

2. Die Leitfaihigkeit, die sich aus der Differenz der kompensierten und 
der nichtkompensierten Kapazititswerte ergibt?). 

In den folgenden Kurven sind fiir die Konzentration die Mittel aus 
den beiden so erhaltenen Zahlen benutzt. 

Es bedeutet im folgenden: Cy die Kondensatorstellung bei offenem 
Schalter S (Fig.1 der vorhergehenden Arbeit, Versuchskondensator ab- 
geschaltet), CO, die Kondensatorstellung bei leerem und C, diejenige bei 
gefiilltem Versuchskondensator. Der Index ,,k.“ bedeutet: Leitfahigkeit 
durch Parallelwiderstand (Elektronenrdhren) kompensiert, ,,n. k.“*: Leit- 
fahigkeit nicht kompensiert. Die Temperaturkorrektionen wurden den im 


1) Vgl. hierzu W. Graffunder u. R. Weber, a.a. 0. S. 902. 
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Abschnitt 4 mitgeteilten Temperaturmessungen entnommen. Fir jede 
Konzentration wurden zwei bis vier MeSpunkte aufgenommen, die im all- 
gemeinen um weniger als 0,05°/ voneinander abwichen. In Tabelle 1 ist 
die MeBreihe an BaCl, ausfiihrlich wiedergegeben. 

Bei allen Elektrolyten — auch bei organischen — wurde eine der 
Konzentration proportionale Abnahme der DK beobachtet. Die Unter- 
suchungen wurden im alloememen an noch verdiinnteren Léosungen vor- 
genommen als bei den bis jetzt vorliegenden Messungen. 

Die Stoffe wurden in reinstem Zustand von Kahlbaum bezogen. 
Um die von H. Sack?) aufgestellte Valenzregel nachpriifen zu kénnen, 
wurden Salze mit ein- bis vierwertigem Metall und einwertigem Saurerest 
cemessen. 

Fig. 8a zeigt die Ergebnisse fir KCl. Der Faktor y errechnet sich 
nach Formel (4) zu ungefahr 8. In Fig. 3b ist die Messung an BaCl, dar- 


buy 
QK. 


10 
Konzentration ; Liter 
Fig. 3. 


gestellt (vgl. Tabelle 1). Hieraus ergibt sich y= 11,5. Fig. 8c und d zeigen 
die Kurve fiir La(NO3)3; und Th(NO3)4. Fir La (NO,)3 ergibt sich 
yi iod ured hi NOs) jays 85 03 

In der Tabelle 2 sind simtliche von Debye?) iiber die gleichen Stoffe 
angegebenen y-Werte zusammengestellt. Die Tabelle enthalt auBerdem die 
nach Formel (4) berechneten Werte fiir den wirksamen Ionenradius a. 


Die Tabelle ist nach der benutzten Frequenz geordnet. Bei dieser 
Anordnung gelangt man zu der Vermutung, da die starken Unterschiede 
der fiir denselben Stoff erhaltenen Werte von y weniger auf Unzulinglich- 
keiten der Messung zuriickzufiihren sind, als daB vielmehr eine Frequenz- 
abhangigkeit besteht. Die Streuung der Werte fir y lieBe sich allerdings 


1) H. Sack, Phys. ZS. 18, 199, 1927. 
) Polare Molekeln, S. 142. 
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teilweise auch aus der Temperaturabhangigkeit verstehen (vgl. Abschnitt 4) ; 
bei verschiedenen MeBergebnissen ist die Temperatur nicht mit angegeben. 
Die von H. Sack aufgestellte Valenzregel wird von den Werten der 
vorliegenden Arbeit qualitatiy befriedigt, d.h. es nimmt y in der Richtung 
yon ein-einwertigen nach ein-vierwertigen Stoffen zu. 
b) Die Abhéngigkeit der DK von der Konzentration bet organischen Sduren. 
Von organischen Sauren wurde die Reihe: Oxalsiure (COOH: COOH), 


63,4 
3 05-707 10 
Konzentration —‘ Lier 
Fig. 4. 
a) Oxalsiiure, y = 37, ft = 11,59. b) Methylorange, 7 = 54, t = 12.09. 


¢) Sulfanilsiure, y = 66, t = 12,39. 


Ortho-kreso/ 
Mefa- ” 
LOR? 


78 
& 10 15 20 25 


Aonzentrarion Liter 
Fig. 5. 
Malonsaure (COOH: CH,:COOH), Bernstemsaure (COOH: CH,:- CH, 
. COOH) untersucht, um festzustellen, ob die kontinuierliche Anderung 
im chemischen Aufbau einen Hinflu8 auf die DK der Lésung zeigt. 

Bei Oxalsaure (Fig. 4a) wurde y zu 87 ermittelt. Die MeBpunkte fiir 
Malon- und Bernstemsaure legen so nahe bei der Kurve fiir Oxalsaure, 
da es nicht méglich ist, eme bestimmte Reihenfolge der y-Werte fiir die 
drei Stoffe anzugeben. Das Molekulargewicht hat demnach auf die Anderung 
der DK keinen oder jedenfalls een viel germgeren Einflu8 als die Wertigkeit. 

Auch bei den schwach dissoziierenden Stoffen Methylorange und 
Sulfanilsiure (Fig. 4b und c¢) wurde im Gegensatz zu den Messungen von 
Blih?) eme Imeare Abnahme der DK festgestellt. Der von Bliih gefundene 
Anstieg der DK konnte nicht bestatigt werden, was im Hinblick auf den 


*) O. Blih, ZS. f. phys. Chem. 106, 341, 1923; 111, 251, 1924. 
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amphoteren Charakter dieser Molekiile von grofem Interesse ist, sofern sie, 
wie Bliih vermutet, Zwitterionen bilden. Man muB8 allerdings hierzu be- 
merken, daf die Messungen von Bliih nach der zweiten Drudeschen 
Methode bei emer Wellenlange von nur 80 cm ausgefiihrt wurden. 

c) Die Abhdngigkeit der DK von der Konzentration bei Nichtelektrolyten. 
Bei Lésungen yon organischen Nichtelektrolyten ist meist eine Abnahme 
der DK mit-zunehmender Konzentration beobachtet worden. Fig. 5 zeigt 
Messungen an Lésungen von 


702 
Ortho-, Meta- und Parakresol; DK Harnstof « 


die verschiedene Anordnung der Schwefelharnstof x 
IE 


eg. Messung 


sleichen Atomeruppen inner- 
S erupp A-eIomt4C 


halb des Molekiils ergab keinen 


bemerkbaren EinfluB auf die H 
Abnahme der DK. 

Eine Zuanahme der DK mit 90 Firth Fao 
der Konzentration zeigt Harn- (Drude Tocm/ 
stoff, und zwar bis zu dem gv 
Wert ¢ = 100. In Fic. 6 sind L.Kockel (Nernst sche Meth) t-14C 


die Ergebnisse fiir Harnstoff 
[CO (NH,)]. und Schwefelharn- 
stoff [CS (NH,).] bei 1091 


| 


62 


<] 7 = 975 70 20 30 4O_ J 30 
Kilohertz (A = 275 m) und iene aie 
t = 14°C wiedergegeben. Die Fig. 6. 


Kurve verlauft oberhalb der 
von Firth!) und Kockel?) Mannit t-135C 
gemessenen Werte. Die im if 


unteren Teil mit x bezeichneten 
Punkte beziehen sich aut 
Schwefelharnstoff; sie fallen 80 


50 700 i” os 
vollkommen in die Harnstoff- Konzentration cm 
Fig. 7. 


kurve hinein. Wegen der gerin- 
geren Léslichkeit dieses Stoffes 1aBt sich diese Kurve nicht weiter verfolgen, 
Auch hier beeinfluBt demnach eine Anderung im chemischen Aufbau, der 
Ersatz des Sauerstoffatoms durch Schwefel, den Verlauf der DK nicht. 
Bei konzentrierten Harnstofflésungen erreicht die Leitfahigkeit die GroBen- 
ordnung der Leitfaihigkeit der untersuchten Hlektrolyte, so daB eime 
Messung ohne Kompensation notwendig zu falschen Ergebnissen fihrt. 


1) R. Firth, Ann. d. Phys. 70, 64, 1923. 
2) L. Kockel, ebenda 77, 417, 1925. 
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Nur geringe Kompensation erfordert die Messung der DK bei Mannit; 
Fig. 7 zeigt die Ergebnisse. Hs ist auch hier eine lineare Abnahme fest- 


zustellen. 


4. Die Abhdngigkeit der DK von der Temperatur ber Wasser, Harnstoff- und 
Elektrolytlésungen. 

Die DK von Wasser zeigt eine betrachtliche Temperaturabhangigkeit’). 
Hine Temperaturanderung von 0° auf 30°C entspricht einer Anderung 
der DK von 88,5 auf 78. Hs ist zu vermuten, daf bei Hlektrolytlésungen 
diese Anderung nicht ohne EinfluB auf die GréBe y sein wird. Um emen 
Hinblick in die Gréfenordnung der zu erwartenden Anderung von y zu 
gewinnen, gehen wir von der Formel 


e& = e(1l —ye) 
aus. Hierbei ist 
eel 


A Pe a nV. 


Wir differenzieren diese Gleichung nach der Temperatur und erhalten 
dy 1 de 
dary he ee 

und 


aha eee 
dt! e(e=4) dt 
Da der Temperaturverlauf der DK fiir Wasser angenihert linear ist, folgt 
fiir die Anderung yon y zwischen 0 und 80°C 
1 10,5 
Ay == 30 _— 
’ ” 93 (88 — 1) 380 


d.h. es ist trotz der betrachtlichen Anderung von ¢ fiir y eine Anderung 
von nur 1,54°/5) zu erwarten. 


= y-0,001 54, 


Messungen tiber die Temperaturabhingigkeit von Harnstofflésungen 
sind von L. Kockel*) ausgefithrt worden. Uber die Temperaturabhangigkeit 
von Hlektrolytlésungen scheimen keine Messungen vorzuliegen, 

Die Temperaturabhingigkeit wurde ermittelt, indem bei emer Fiillung 
bestimmter Konzentration aus einem Thermostaten Wasser durch das 
den Kondensator umgebende GefiS gepumpt wurde. Fig. 8 zeigt den 
Temperaturverlauf der DK (ausgezogen) und der Leitfahigkeit (punktiert, 


*) Neuere Messungen: F.H. Drake, G. W. Pierce, M. T. Dow, Phys. 
Rev. 35, 613, 1930: J. Wyman, ebenda 35, 623, 1930. 
2) Miro kelemanrad Ox 
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ausgedriickt durch die Relativwerte Cromp. — Catone romp) tur vier Harn- 
stofflosungen verschiedener Konzentration (1: bei 28 g/100 cm’; 2: bei 
21,4 9/100 cm?; 3: bei 14,1 g/100 cm®; 4: bei 4,2 ¢/100 cm?) zwischen 0 und 
30°C. Die DK-Kurve fiir verschiedene Konzentrationen sind nicht orang 
parallel: jede starkere Konzentration zeigt eime etwas grifere Neigung 
als die nachfolgende. Die Leitfahigkeit nimmt, wie zu erwarten, mit zu- 
nehmender Temperatur zu. 

In Fig. 9 ist die Temperaturabhangigkeit der DK und der Leitfaihig- 
keit fiir Wasser und fiir eme Lésung von La (NO3)3 (Konzentration 


N 
8 


8 


8 


Chomp ~ ’ nicht Komp. 


472 
8 
1 - 
o 70 15 20 C5 30 a 10 15 Rey cs 30 
lemperatur nC lemperatur nC 
Fig. 8. Fig. 9. 


8 - 10-> Mol/Liter) wiedergegeben. Der vertikale Abstand der beiden Kurven 
nimmt mit steigender Temperatur etwas ab, d.h. der Wert fiir y sinkt 
von 54 bei 0° C auf 47 bei 30° C; theoretisch ware fiir y eine Anderung von 
nur 1,54°/ 5) zu erwarten. 

Da die Leitfahigkeit der Lésung mit zunehmender Temperatur zwischen 
0 und 80° C etwa auf das Doppelte zunimmt und da auferdem der Konzen- 
trationseffekt, entgegen der Theorie, bei niedrigerer Temperatur etwas 
eréBer zu werden scheint, so werden Messungen der Konzentrations- 


1) Wegen der Leitfahigkeit des zum MeSkondensator parallel geschalteten 
Minoskondensators (vgl. die Methode) entspricht nicht die Differenz Null, 
sondern die Differenz 0,8 (Comp. — Cnicht komp.) der Leitfahigkeit Null des MeB- 
kondensators. 
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abhingigkeit der DK von Elektrolyten bei tieferer Temperatur mit groBerer 
Genauigkeit durchzufiihren sein als bei hdherer. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Apparatur beschrieben, die es gestattet, unter Luft- 
abschluB reines Wasser zu destillieren, Lésungen herzustellen und in den 
MefSkondensator emzufiillen. 

Ergebnisse tiber die Abhangigkeit der DK von der Konzentration bei 
Lésungen von Elektrolyten verschiedener Wertigkeit und bei einigen Nicht- 
elektrolyten werden mitgeteilt. Hin Vergleich mit den Ergebnissen anderer 
Autoren laBt vermuten, daB bei Hlektrolyten eme Frequenzabhangigkeit 
der DK besteht, die gréBer ist, als sie die Debyesche Theorie erwarten 
laBt. Die Temperaturabhangickeit der DK und der Leitfahigkeit wurde 
fiir Wasser, Harnstofflésungen verschiedener Konzentration und fiir eine 
Lanthannitratlésung bestimmt. Bei Elektrolyten scheint die Temperatur- 
abhingigkeit von y gréBer zu sein, als sie theoretisch zu erwarten ist. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Frankfurt a. M. durchgefihrt. 


Herrn Geheimrat Prof. Dr. R. Wachsmuth danke ich fiir sem Ent- 
gegenkommen, daf er mir die Durchfithrung der Arbeit erméglichte und 
fiir das groBe Interesse, das er der Arbeit entgegenbrachte. Herrn 
Dr. W. Graffunder, mit dem zusammen die Methode entwickelt wurde, 
und Herrn Priy.-Doz. Dr. E.Mauz danke ich fiir viele wertvolle Rat- 
schlige, mit denen sie diese Arbeit forderten. 


Frankfurt, Physikalisches Institut, im Mai 1981. 
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Uber die StoBverbreiterung der Spektrallinien 
und den Energieaustausch bei ZusammenstoBen. 


Von A. Jabtonski aus Warschau, zurzeit in Berlin}). 
Mit 3 Abbildungen. (EHingegangen am 6. Juni 1931.) 


Die Quantenspriinge als momentane Prozesse betrachtend, wurden auf Grund 
der Franckschen Potentialkurven die StoBverbreiterung, die StéBe erster und 
zweiter Art und die sensibilisierte Fluoreszenz untersucht. — Es wurden fiir 
folgendes Erklarungen vorgeschlagen: gegenseitige Ubergiinge ineinander der 
kinetischen und Anregungsenergien, Verschiedenheit der Wirkungsquerschnitte 
fir verschiedene StoBprozesse, die Asymmetrie der Intensitiitsverteilung und 
die individuelle Wirkung der Zusatzgase bei der StoBverbreiterung der Spektral- 
linien, die Anregungsfunktionen, Resonanz bei St6Ben u. a. m.?). — Die Uber- 
legungen haben einen qualitativen Charakter. 


$1. Stofverbreiterung der Spektrallinien. Wenn man auch die Ab- 
sorption und Hmission des Lichtes als Momentanprozesse ansieht, kann 
man doch die StoSverbreiterung der Spektrallinien konsequent erklaren. 
Dies scheint wiinschenswert zu sein, da die Anwendung der rein klassischen 
Lorentz-StoBdampfungstheorie auf die Quantenvorginge nicht ganz be- 
friedigend ist. Auch schemen die Ergebnisse der Lorentzschen Theorie 
nicht vollkommen mit den Experimenten iibereinzustimmen®). Um die 
Theorie an das Experiment besser anzupassen, ist man gezwungen, ver- 
schiedene Wirkungsquerschnitte fiir verschiedene Prozesse an denselben 
Atomen anzunehmen. Die individuelle Wirkung verschiedener Bei- 
mischungen und die in den meisten Fallen beobachtete Asymmetrie der 
Spektrallinienform kann die Lorentztheorie nicht erklaren. 


1) Fellow der Rockefeller Foundation. 

2) Anmerkung bei der Korrektur. Seit der Niederschrift dieser Arbeit sind 
zwei Publikationen erschienen, deren Inhalt sich teilweise mit dem der meinigen 
berithrt: von P.M.Morse und E.C.G.Stueckelberg (Ann. d. Phys. 9, 
579, 1931) wurde das Problem der strahlungslosen StoBprozesse bei kleinen 
Geschwindigkeiten, das ich auf Grund der Darstellung durch Potentialkurven 
in qualitativer Weise behandle, mit Hilfe der Wellenmechanik streng geldst. 
Ferner decken sich die von O. K. Rice (Phys. Rev. 37, 1187, 1931) mitgeteilten 
Uberlegungen in der Hauptsache mit dem in § 2 meiner hier vorliegenden Arbeit, 
iiber sensibilisierte Fluoreszenz, Gesagten. 

8) Vgl. die theoretischen und experimentellen Kurven in der Arbeit von 
Minkowski (ZS. f. Phys. 55, 16, 1929) und die Ergebnisse der Arbeiten von 
B. A. Neumann (ZS. f. Phys. 62, 368, 1930) u. Kunze (Ann. d. Phys. 8, 


500, 1931). 
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Auf Grund der bekannten Franckschen Potentialkurven ftir die 
Wechselwirkungsenergie zweier Atome in einem Molekiil in Abhangigkeit 
yom gegenseitigen Abstand r und zweier, ebenfalls von Franck stammender 
Prinzipien [sie lauten: im Augenblick des Hlektronensprunges andert sich 
1. der gegenseitige Abstand der Atomkerne und 2. die Geschwindigkeit 
der Kerne nicht merklich (da der Elektronensprung ein quasi-momentaner 
ProzeB ist)] ergibt sich die Méglichkeit die StoBverbreiterung, ohne Stof- 
dimpfung anzunehmen, zu erklaren. 

Die Franckschen Potentialkurven gelten doch auch (worauf Franck 
selbst hingewiesen hat) fiir zwei freie Atome. Wir nehmen an, dai auch 
die beiden Franckschen Prinzipien fiir den Fall der freien Atome ihre 
Kraft behalten sollen. Hs soll noch das Energieerhaltungsprinzip auch fiir 
die Elementarakte streng gelten. 

Was die Wechselwirkungsenergie betrifft, so kann sie fiir einen be- 
stimmten Atomkernabstand r mehrere Werte haben: es gibt, im allgemeinen, 
fir ein bestimmtes Atompaar mehrere 
Potentialkurven, unter denen man An- 
ziehungs- und AbstoBungskurven unter- 
scheiden kann. Z. B. gehéren zu Wasser- 


stoffatompaaren vier verschiedene Po- 
tentialkurven: zwei Anziehungs- und 
zwei AbstoBungskurvent). Aber auch 
die AbstoBungskurven zweier normaler 
Molekiile, wie es F. London?) zeigte, 
haben immer ein klemes, in ziemlich groBem r gelegenes Minimum, das 
den van der Waalsschen Kraften entspricht. Fir die StoBverbreiterung 
sind gerade die ziemlich groBen r mafgebend. 

Denken wir uns ein ganz willkiirliches Beispiel (das in der Natur gar 
nicht realisiert zu sein braucht): es gebe fiir ein bestimmtes Atompaar 
(es kénnen auch Molekiile sei) nur eine Potentialkurve fiir den normalen 
Zustand der beiden Partner und nur eine fiir den Zustand, in dem einer 
der Partner angeregt ist. 

Um etwas Bestimmtes vor Augen zu haben, denken wir uns die beiden 
Kurven als AbstoBungskurven (Fig.1). (Die Kurvenform ist fir das 
Folgende unwesentlich — es kénnen ebensogut auch die beiden Kurven 
Anziehungskurven oder eme Anziehungs- und eine AbstoBungskurve sein; 
damit wird prinzipiell nichts geadndert.) 


) EK. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 51, 150, 1928. 
*) F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 
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Ware der Abstand r, des stérenden Teilchens von dem beobachteten 
Atom eine scharf definierte Gréfe, so kénnte das Atom (da die Geschwin- 
digkeit, also auch die relative kinetische Energie und die Entfernung un- 
geandert bleiben soll) nur die Wellenlange absorbieren, die den aus der 
Figur abgelesenen Energiedifferenzen der beiden Kurven fiir dasselbe r,, ent- 
sprache. Es kénnte also nur das Quant h» = E;, — E,, absorbiert werden. 
Schreibt man aber dem r, gewisse Unschirfe Ar zu, so ist man gezwungen 
anzunehmen, da die Lichtquanten, die das Atom im betrachteten Falle zu 
absorbieren vermag, nicht streng monochromatisch sind, sondern in ge- 
wissen Grenzen, die in der Figur durch gestrichelte Rechtecke gegeben 
sind, varlieren kénnen. Das hatte aber zur Folge, da® sogar in extremsten 
Fallen, in denen die Differenz EH. — HE. eme monotone Funktion der r 
wire, nicht stets nur gréBere, bzw. nur kleinere, sondern immer sowohl 
gréBere als auch kleinere Quanten als E,, — E,, (E,, — E,, = Anregungs- 
energie des vollkommen ungestérten Atoms) bei Stérungen (Zusammen- 
st6Ben) absorbiert werden kénnten. Die Linie ist also nie ausgesprochen 
nur nach emer Seite verbreitert. 

Da nach dem Absorptionsakt dem System die obere Potentialkurve 
entspricht, so wird die relative kinetische Energie nach dem Auseinander- 
fliegen der ,,StoBpartner‘‘ eine andere, als es ohne die Absorption gewesen 
ware. Zwei Falle sind méglich: entweder ist ein Teil der kinetischen Energie 
in die Anregungsenergie verwandelt, oder es kann das System an relativer 
kinetischer Energie auf Kosten der Anregungsenergie gewimnen!), Dies 
hangt, wenn man yon der r-Unscharfe absicht, nur von dem relativen 
Verlauf der beiden Potentialkurven ab. 

Ganz analog kann man die Verbreiterung der Emissionslinien erkliren. 
Die Rollen der beiden Kurven sind aber jetzt vertauscht. 

Im folgenden werden wir von der Unschirfe der r absehen, obgleich 
es uns nicht entgeht, daB die r-Unschirfe eine wesentliche Rolle (besonders 
bei kleinen Verbreiterungen) spielt. Dies sei uns erlaubt, da die ganzen 
Uberlegungen nur qualitativ sind. 

Die Intensititsverteilung (und die Linienbreite) wird durch den Ver- 
lauf der Potentialkurven und die Wahrscheinlichkeit verschiedener r be- 
stimmt. Bei Berechnung der Wahrscheinlichkeiten mu man die variable 
relative Geschwindigkeit beim Vorbeifliegen der StoBpartner beriicksichtigen. 


1) Die Vermutung tiber das Zusammenwirken der kinetischen Energie der 
stoBenden Teilchen und des Lichtquants ist zuerst von Oldenberg (ZS. f. 
Phys. 47, 184; 51, 605, 1928) und spaéter auch von Minkowski (ZS. f£. Phys. 55, 
16, 1929) ausgesprochen worden. 
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[Die Wahrscheinlichkeit des bestimmten Abstandes r fiir eime hervor- 
gehobene Art von StéBen (die durch Geschwindigkeiten und Konfiguration 
bestimmt ist) ist der momentanen Komponente der Geschwindigkeit langs 
der Zentrenachse umgekehrt proportional.] Fiir die Berechnung dieser 
Komponente ist die Kenntnis der Potentialkurve notwendig. Dann ge- 
stattet die kinetische Gastheorie den Intensitatsverlauf innerhalb emer 
Spektrallinie (wenigstens im Prinzip) zu berechnen. 

Dabei miissen aber alle zu den beiden Anregungsstufen gehdrenden 
Potentialkurven und entsprechende Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen 
verschiedenen Kurven beriicksichtigt werden. 

Falls eige der Potentialkurven Minima haben, kénnen in der konti- 
nuierlich verbreiteten Linie (im Falle starker Verbreiterung) Fluktuationen 
der Intensitait vorkommen, die mit nichtmonotonem Verlauf der r-Wahr- 
scheinlichkeiten verbunden waren; die Fluktuationen brauchen also nicht 
notwendig mit den richtigen Oszillationen verbunden zu sein [fiir eine 
Kurve mit emem Minimum kann man zwei Fluktuationen erwarten!)}. 

Im Falle, wo auch Oszillationen vyorkommen, bekommt man eine 
Bandenfolge, die zuerst in Quecksilber-Edelgasmischungen von Oldenber g?) 
beobachtet und gedeutet wurden. Hs gibt eigentlich keine scharfe Grenze 
zwischen genannten Quecksilber-Edelgasbanden und der gewodhnlichen 
StoBverbreiterung. 

Der hier skizzierte Mechanismus der Linien yerbreiterung gibt also im 
allgemeinen eine asymmetrische, yon der Potentialkurvenform abhangige 
Intensitatsverteilung (besonders fiir groBe Stérungen). Fiir nicht zu grobe 
Fremdgas- oder Higendrucke fallt die Intensitat mit dem Abstand von 
der Linienmitte sehr rasch ab, da die Wahrscheinlichkeit emer kleinen 
Stérung viel gréBer ist als die einer groBen. (Nahme man an, da die 
Molekularkrafte keinen EinfluB auf die Wahrscheinlichkeit des Vorhanden- 
seins eines stérenden Molekiils im Abstand r haben, so wire die r-Wahr- 
scheinlichkeit wie r2 gewachsen.) Die Wahrscheinlichkeit irgendwelcher 
Stérung ist selbstverstindlich bei gegebener Temperatur dem Fremdgas- 
druck direkt proportional, bis zu einer gewissen Grenze, die der Gréfen- 
ordnung nach gegeben ist dadurch, daB die mittleren Abstinde der 
stérenden Molekiile den Durchmesser der Wirkungsspharen nahezu gleich 
werden. Dann kommen auch die Dreierstée usw. in Betracht. Die Zahl 
der klemen Stérungen vermindert sich zugunsten der groBen. Die 


') Vgl. auch J. G. Winans, Phys. Rev. 37, 897, 1981. 
eels 
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Intensitat waichst an den Randern und fallt in der Linienmitte. Dies kann 
eine Verschiebung der Spektrallinie verursachen. 

Wenn keine richtigen Oszillationen ins Spiel kommen, so ist die 
Intensitétsverteilung in der Emission unabhangig von der Intensitiits- 
verteilung des eingestrahlten Lichtes; die ,,StoBdauer“ (d.h. die Dauer 
eines Stofes) ist ja viel kleiner als die Verweilzeit; die Konfiguration bei 
der Emission ist von der Konfiguration bei der Absorption unabhangig (es 
gibt hier keme ,,Wahrscheinlichkeitsnachwirkung). Die Unabhingigkeit 
der Linienform der Hg-Resonanzlinie von der erregenden Wellenlinge ist 
von Orthmann und Pringsheim!) experimentell nachgewiesen worden. 


Da fiir den Fall der sehr groBen Stérungen die Maxwellsche Ge- 
schwindigkeitsverteilung fiir angeregte Atome nicht mehr bestehen bleibt, 
so kann man in diesem Falle eine Abweichung von der vélligen Unabhangig- 
keit erwarten. 

Da die Franckschen Kurven fiir verschiedene Erregungszustande 
verschieden sind und somit auch die Wahrscheinlichkeit bestimmter r-Werte 
fiir verschiedene Anregungszustinde, so kann im allgemeinen die Linienform 
in der Emission yon der in der Absorption abweichen, besonders fiir groBe 
Stérungen. 

Neben der Dichte der stérenden Atome spielt auch die Temperatur 
eine bedeutende Rolle: da die kinetische Energie der stérenden Molekiile 
eréBer wird, so kénnen die Molekiile ee gréfere Potentialdifferenz iiber- 
winden, also naéher ans absorbierende bzw. emittierende Atom kommen. 
Andererseits wird auch die StoBzahl gréBer, dagegen die StoBdauer kleiner. 
Die verbreitende Wirkung der Temperaturerhéhung hat Orthmann?) fiir 
die Quecksilberresonanzlinie nachgewiesen. 

Es soll hier bemerkt werden, daB der EinfluB des Higendruckes ein 
anderer sein muB als der des Fremdgases. Erstens sind fiir gleichartige 
Molekiile die Kohasionskrafte gréBer als fiir verschiedenartige*), und zweitens 
ist die Druckabhangigkeit eine andere als fiir Fremdgase. Damit kann man 
vielleicht den besonders groBen verbreiternden  ,,Wirkungsquerschnitt“ 
der Higenmolekiile erklaren. 

Die hier durchgefiihrten Uberlegungen sind allgemei: die Art der 
Wechselwirkung spielt keine besondere Rolle (es kénnen sowohl Austauch- 
als auch Coulombsche Dipol-, Quadrupol- usw. Kraéfte sem; allerdings 


1) Pp, Pringsheim, ZS. f. Phys. 46, 160, 1928. 
2) W. Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925: 
®) SRalondony lc: 


728 A. Jabtonski, 


muB hier die Existenz emes Wechselwirkungspotentials vorausgesetzt 
werden). Von der Art der Wechselwirkung hangt aber der Verlauf der 
Potentialkurven ab. 


§ 2. Uber den Energieaustausch bei Zusammenstéfen. Auf Grund der 
Franckschen Potentialkuryen kann ein wenig naher, als es bis jetzt ge- 
schah, in den Mechanismus des Energieaustausches bei den Zusammen- 
stéBen emgegangen werden. 

Die Kurven (Fig. 2) sollen den Verlauf der gegenseitigen potentiellen 
Energie irgendeines ,,stérenden‘‘ Teilchens (es kann ein Atom, Molekil, 
Elektron, Proton, «-Teilchen usw. sein) auf ei bestimmtes Atom zeigen ; 
die Kurve Isoll einem und die Kurve II einem anderen (hdheren) Anregungs- 
zustand entsprechen. Die beiden Kurven sind hier ganz willkirlich als 
reine AbstoBungskurven gezeichnet. Dies 
hat aber keinerlei prinzipielle Bedeutung. 

Ist die relative kinetische Energie 


klemer als die Anregungsenergie des un- 
gestérten Atoms (£,, — H,), so ist die 


Anregungswahrscheinlichkeit gleich Null. 
Ist sie z. B. gleich H,—H,,, so kann 
der Abstand, der StoBpartner nicht emen 
klemeren Wert als r, erreichen. Im Punkte « ist die gesamte kinetische 
in die potentielle Energie E,— E,, itbergegangen; nach Auseinander- 
fliegen der Teilchen geht die potentielle Energie vollkommen in die 
kinetische iiber. Hs ist hier der Fall eines elastischen StoBes. 


Ist aber die relative kinetische Energie gréBer (oder gleich) der An- 
regungsenergie des Atoms: 


= ' 
Exin 2 Hy, — E., 


so kann der StoB emen Quantensprung hervorrufen. Es gibt aber keine 
Resonanz zwischen der kinetischen Energie und der Anregungsenergie. 
Vielmehr ist bekanntlich das Maximum der Anregungsfunktion (fir 
HlektronenstéS8e) mehr oder weniger nach gréBeren Energien yon der 
Anregungsenergie verschoben. Wie kann man das erkléren? Wie in $1 
nehmen wir an, da die kinetische Energie nicht wnmittelbar in die An- 
regungsenergie tibergehen kann. Es muf also die potentielle Energie im 
Moment des Quantensprunges unverandert bleiben (wir nehmen an, daB 
keme Energie, wie z. B. Strahlungsenergie, yon auBen zugefithrt wird — 
wir betrachten reine StoBerregung). Rein klassisch genommen kénnte dieses 
nur im Schnittpunkt der beiden Kurven b (wenn solcher tiberhaupt existiert) 


POPOL SSS 


Uber die StoBverbreiterung der Spektrallinien usw. 729 


stattfmden’), wo die potentielle Energie fiir beide Anregungszustinde die 
gleiche ist. Das System kénnte dann durch eine Art von innerer Resonanz 
von einem Anregungszustand in einen anderen von gleicher Energie tiber- 
gehen, ohne daf pléotzlich der gegenseitige Abstand der Teilchen gedndert 
zu sein braucht. In diesem extremen Falle ware die Anregungsfunktion 
fir alle Werte, die klemer als H, — E,, sind, gleich Null, um_ bei 
Ein = EH, — E,. plotzlich anzusteigen. Dieses ist aber in Wirklichkeit 
nicht der Fall. Sobald die Energie die Anregungsenergie iiberschreitet, 
kann das Atom, obgleich vielleicht mit geringer Wahrscheinlichkeit, er- 
regt werden. Hs soll sich das stoBende Teilchen z. B. im Abstand r, (Fig. 2) 
vom Atom befmden (Punkt y der Kurve I).’ Im Augenblick des Anregungs- 
vorgangs soll das Teilchen plétzlich m den Punkt y’ (Kurve II) iibergehen 
und dabei eine gewisse Potentialschwelle von der Héhe EH, — FE, und der 
Breite r,— 7, tiberwmden. Dies ist vom klassischen Standpunkt aus 
unméglich. Nach der Wellenmechanik aber ist die Wahrscheinlichkeit 
dafiir von Null verschieden (sobald die Héhe und die Breite der Energie- 
schwelle nicht unendlich grof ist, was hier jedoch sicher der Fall ist). Zur 
Orientierung sei als Beispiel die Durchlassigkeit einer rechteckigen Potential- 
schwelle?) angegeben, und zwar eine nur fiir hohe und breite Schweilen 
giiltige Naiherungsformel (sie ist viel durchsichtiger als die strenge). Die 
Formel lautet: eles 
— —— |2m (Uo — E) 
Giz emit : 

G ist die Durchlassigkeit, d die Breite und U die Héhe der Potential- 
schwelle, m und H Masse und Energie des Teilchens. Obgleich aus vielen 
Griinden diese Formel fiir unseren Fall nicht streng gelten kann, kénnen wir 
aus ihr schlieBen, daf die Wahrscheinlichkeit der Uberbriickung emer 
(hohen und bretten!) Potentialschwelle desto gréBer wird, je kleiner (Uy — E)®) 
ist, und schnell wiichst, wenn sich d verringert. Waren also die Potential- 
kurven fiir ein bestimmtes Paar (z. B. Atom + Elektron) gegeben und 
waren die Durchlassigkeiten fiir eine entsprechende Potentialschwellenform 
zu berechnen, so ware, wenn man noch annihme, die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit im Atom sei von auBeren Stdrungen unbeeinfluBt, dadurch 
die ,,Anregungsfunktion‘‘ genau gegeben. Experimentell wurden bis jetzt 


1) Vgl. Uberlegungen iiber die Pridissoziation von G. Herzberg, ZS. f. 
Phys. 61, 604, 1930. 

2) M.v. Laue, ZS. f. Phys. 52, 726, 1928; F.G. Houtermans, Ergebn. 
d. exakt. Naturwiss. Bd. 9, S. 133. (Die Formel ist dem Artikel von Houter- 
mans entnommen.) 

8) Diese GréBe bleibt wahrend der ganzen StoBdauer konstant. 
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nur die ElektronenstoBanregungsfunktionen untersucht!). Auch hier es 
es leicht zu erkliren, auf welche Weise die kinetische in die Anregungs- 
energie (oder umgekehrt) tibergeht. Hs sei z. B. E,;,, > E, — E,, (Fig. 2); 
_springt‘‘ das System von Punkt y nach y’, so wird die kinetische Energie 
nach dem Auseinanderfliegen der Teilchen E,;, = Ey;, — (H. — E.), 
also vermindert um den Betrag der Anregungsenergle. 


Ganz analog sind die StéBe zweiter Art zu erklaéren. Hs soll sich dem 
angeregten Atom ein Teilchen nahern [in diesem Falle ist die Wechsel- 
wirkungsenergie vor dem Quantensprung durch die Kurve IT (Fig. 2) ge- 
geben]. In irgendwelchem Abstand der Teilchen kann das System von 
Kurve ILin Kurve I (z. B. von Punkt y’ zu y) itbergehen mit desto gréBerer 
Wahrscheinlichkeit, je naher die Punkte der gleichen Energie auf beiden 
Kurven liegen. Nach dem Auseimanderfliegen der Teilchen ist, wie aus den 
Kurven zu sehen ist, die relative kinetische Energie um den Betrag der 
Anregungsenergie vermehrt. Im Falle der Stéfe zweiter Art fallt die Hin- 
schrankung der mindestens notwendigen kinetischen Energie weg. Auch 
der Wirkungsradius scheint nicht prinzipiell, sondern nur durch das Sinken 
der Wahrscheinlichkeit (Durchlassigkeit der Potentialschwelle) begrenzt 
zu sein. Falls mehrere Potentialkurven da sind, ist der Ubergang zu den 
naiher liegenden wahrscheinlicher als zu den weiter liegenden — die Uber- 
ginge, bei denen weniger Energie in die kinetische Energie tibergeht, sind 
(meistens) die wahrscheinlichsten (bekannte Tatsache). Als Beispiel kénnen 
wir die Hg-Atome wihlen. Bekanntlich ist da der Ubergang 2P, — 2°P, 
viel leichter als der — 23P, — 218) strahlungslos durch StéBe zu erzeugen 
(die Potentialkurven, die den Zustinden 2°P, und 23P, entsprechen, 
hegen enger beisammen als mit der 248,-Kurve). 


Bei geringeren kinetischen Energien sind nur die Uberginge 23P, >2°P, 
zu beobachten: in héheren Temperaturen existieren auch die Uberginge 
22 ie Py nd 2° P > 2 SP. 

Ktwas komplizierter sind die Vorgange bei der sensibilisierten Fluores- 
zenz. Hs sollen sich zwei Atome (bzw. Molekiile) 4 und B stoBen, und 
zwar soll vor dem StoB A angeregt sein. (A’ und B’ sollen angeregte Atome 
bezeichnen.) Wir haben also A’ und B, die nach dem Stof in A und B’ 
tibergehen sollen: 


A’+B—> A+B’. 


*) Vgl. z. B. zuletzt erschienene Arbeiten von W. Schaffernicht, ZS. f. 
Phys. 62, 106, 1930; W. Hanle, ZS. f. Phys. 65, 512, 1930; K. Larché, ebenda 67, 
440, 1931. 
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Uber den eigentlichen Mechanismus des Ubergangs der Anregungsenergie 
aus einem Atom in das andere kénnen diese ziemlich groben Uberlegungen 
nichts aussagen. Man kann aber vermuten, daf auch hier die Wahe- 
scheinlichkeit eines solchen Ubergangs im wesentlichen, wie oben, von der 
Wahrscheinlichkeit der Uberbriickung einer Potentialschwelle abhangt. 


Die Fig. 3 soll entsprechende Potentialkurven bezeichnen: die 
Kurve A’ + B soll die Potentialkurve fiir das angeregte Atom A und 
das normale B, die Kurve A+ B’ dieselbe fiir A und B’ und die 
Kurve 4+ B fir normale A und B bezeichnen. Fir r > cco 
gehen die Energien in Anregungsenergien Ey, und Ey, der ungestérten 
Atome A bzw. B iiber. Hs ist hier leicht zu sehen, da& zum Ubergang: 


Fig, 3. 


A’+B-+>4A-+ B’ ein Mindestbetrag der relativen kinetischen Energie 
von der Gréf8e im Betrage Ep, — Ey, notwendig ist. Auch der Mechanismus 
des Ubergangs der kinetischen Energie in Anregungsenergie und umgekehrt 
ist aus diesen Kurven klar zu sehen (ganz analog wie oben fiir Sté8e erster 
und zweiter Art). 

Die Ubergangswahrscheinlichkeit A’ + B+A+B’ und A+ B’ 
+ A’ + B wird desto gréBer, je naher die Punkte der gleichen Hnergie 
auf beiden Kurven liegen. Es ist vielleicht sehr wichtig, da im Schnitt- 
punkt der Kurven 4 + B’ und A’ + B die Frequenzen, die beide Atome 
absorbieren bzw.emittieren kénnen, einander gleich sind!). Man kann ver- 
muten, da hier besonders leicht der Anregungsenergieaustausch zwischen 
den Atomen vorkommt. Der Wirkungsquerschnitt eines gewissen Knergie- 
austausches ist desto gréBer, je naher die Potentialkurven liegen (dies kann 
man als Resonanz bei StéBen deuten). Besonders groBen Querschnitt fiir 
die Energietibertragung hat man im Falle identischer Atome: A’ + A 
+A-+ A’; die Potentialkurven sind dann identisch und es ist keine 


1) Hs ist also der Fall der scharfen Resonanz. 
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Potentialschwelle zu tiberwinden. Damit kénnte man vielleicht besonders 
eroBe depolarisierende Wirkung des Higendruckes der Daimpfe auf die 
Resonanzstrahlung erklaren. Ganz abnlich der sensibilisierten Fluoreszenz 
ist die Uberfiithrung in benachbarte Quantenzustiinde (eventuell Aus- 
léschung der Fluoreszenz) durch Zusatzgas, das angenahert gleiche Energie- 
niveaudifferenzen besitzt. So kann man z. B. vermuten, daB die besonders 
starke Wirkung des Stickstoffs auf die erregten Hg-Atome, die auf Uber- 
fiihrung der Atome aus 2°P, in 23P, beruht, dadurch zu erkliren ist, daB 
die entsprechenden Potentialkurven (auch in grofen Hntfernungen) sehr 
nahe voneinander verlaufen, was besonders groBe Wirkungsquerschnitte 
zur Folge hat. Hs ist aber zu bemerken, dafi hier die Verhiltnisse, da 
die Stickstoffmolekiile zweiatomig sind, eigentlich etwas komplizierter sind. 


Ich méchte an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Peter Pringsheim den 
herzlichsten Dank fiir seine Gastfreundlichkeit sowie fiir viele anregende 
Diskussionen aussprechen. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem). 


Uber das Absorptionsspektrum des Aluminiumhydrids. 
Von L. Farkas in Berlin-Dahlem. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Mai 1931.) 


Es wurde das Absorptionsspektrum des Aluminiumhydrids bei verschiedenen 

Wasserstoffdrucken untersucht und die Ursachen der Linienverbreiterung in 

Absorption und die von Bengsston und Rydberg in Emission beobachteten 
Druckeffekte naher diskutiert. 


Das im Violett gelegene Bandenspektrum des Aluminiumhydrids wurde 
in letzteren Jahren von verschiedenen Autoren untersucht. Eriksson und 
Hulthén?*) haben das Bandenspektrum analysiert: Es entspricht emem 
Hlektroneniibergang WZ +12 mit drei (P-, R- und Q-) Zweigen. Es sind 
nur wenige Schwingungszustinde 


: : bs : ae 7 Zeginn der Pramssoz/anon 
bekannt, die drei starksten sind DuS53b0R" eee Soe On dp x 
im Termschema der Fig.1 ein- “474% . L 
gezeichnet. Nees 
Der untere !2-Zustand ist der > Sie 
SN 
Grundzustand des AlH-Molekiils 2 fo 
und hat eime Dissoziationswirme 1625 fom™ I i 
von rund 3 Volt (Dissoziations- 0 Le 


produkte im Normalzustand), so Fig. 1. 

daB aus Al-Dampf und Wasserstoff 

bei hoher Temperatur das Hydrid im Gleichgewicht entsteht. Hulthén 

und Zumstein?) haben das Bandenspektrum in Absorption erhalten, 

indem sie iiber Al bei etwa 1700°C Wasserstoff geleitet haben. 
Besonderes Interesse bieten eine Reihe von Linienverbreiterungen und 

Intensitatsanomalien, die von EH. Bengsston und R. Rydberg’) naher 

untersucht wurden. Als Lichtquelle diente ein Al-Bogen in Wasserstoft- 

atmosphare. Ihre Ergebnisse sind die folgenden: 


1) G. Eriksson u. HE. Hulthén, ZS. f. Phys. 34, 775, 1925; siehe auch 


W. Moerikofer, Dissertation Basel 1924. 
2) H. Hulthén u. R. V. Zumstein, Phys. Rev. 28, 13, 1926. 
3) E. Bengsston u. R. Rydberg, ZS. f. Phys. 59, 540, 1930. 
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In der 3/,, 1/,-Bande A 4067 und in der 3/9, °/.-Bande A 4354 (H,-Druck 
760 mm) erscheinen bei ihrer Auflésung (5 A/mm) die Rotationslinien, die 
vom héheren Rotationszustand als K’ = 11 ausgehen (also die Linien P (12), 
Q (11), R (10), usw. mit steigender Rotationsquantenzahl breiter und breiter. 
In der 1/,,1/,-Bande A 4261 ist diese Verbreiterung nicht so deutlich, es 
tritt erst bei den Linien Q (22), Q (23) usw. auf und die letzte P-Linie P (22) 
ist noch nicht merklich verbreitert?). Fir die Verbreiterung muB der 
Anfangszustand der Emission verantwortlich gemacht werden. Sehr 
deutlich sieht man dies an dem unterschiedlichen Verhalten der Linien P (12), 
P (18) usw. und Q (11), Q (12) usw. in der 3/,,1/5-Bande, gegentiber den 
Linien der 1/,,1/,-Bande. Wahrend die ersteren, wie erwahnt, verbreitert 
erscheinen, sind die Linien der '/,,1/s-Bande bei dieser Laufzahl noch 
normal. 


Beim verminderten H,-Druck im Lichtbogen zeigen eine weitere Anzahl 
von Linien anomale Intensitaten. Bei schrittweiser Erniedrigung des 
Druckes verschwinden namlich die letzten Linien an den Enden der P-, 
R- und Q-Zweige. So endet z. B. der P-Zweig der 1/,,1/,-Bande bei 8 mm 
Druck schon mit P (18) statt mit P (22) bei Atmospharendruck und in 
der 3/,,3/,-Bande fehlen bei 45mm die Linien P (9) bis P (15). Ent- 
sprechendes gilt fiir die Q- und R-Zweige. Die Intensitaéten der vorhandenen 
Linien scheinen normal zu sein und stimmen gut mit den theoretisch be- 
rechneten iiberein. Der Intensitatssprung von der letzten normal er- 
schemenden Linie, zu der nachsten, bei héherem Druck hervortretenden, 
ist jedoch so groB, da diese ohne Erhéhung des Druckes erst bei stark 
iiberbelichteten Aufnahmen zu sehen sind. 


Zur Erklarung der beobachteten Verbreiterung und Intensitats- 
anomalie mu angenommen werden, da die oberen Zustande des AlH- 
Molekiils von einer gewissen Energie an instabil werden. Wird namlich 
die normale Lebensdauer des Anregungszustandes (10-8 sec) durch einen 
nicht zur Ausstrahlung fiihrenden Proze8 verkiirzt, so zieht dies eine der 
Lebensdauer umgekehrt proportionale Unscharfe des Niveaus mit sich. 


Als Ursache der Verkiirzung der Lebensdauer kommen zwei Arten 
voneinander nicht wesentlich verschiedenen spontanen Dissoziationen des 
Molekiils in Frage. Die eine Art von spontanem Zerfall kommt dadurch 
zustande, daf} die diskreten Energieniveaus eines Anregungszustandes an 
einer bestimmten Stelle in das kontinuierliche Spektrum eines anderen 


*) Siehe Fig. 6d bei E. Bengsston u. R. Rydberg. 
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Hlektronenzustandes emtauchen und dadurch das Molekiil die Moglichkeit 
erhalt, strahlungslos in das kontinuierliche Niveau gleicher Energie tiber- 
zugehen, d.h. zu dissoziieren. 


Von der Haufigkeit dieser strahlungslosen Dissoziationen (sogenannte 
Pradissoziationen) hingt die Verbreiterung des diskreten Zustandes ab und 
es kann vorkommen, dai die Rotationsniveaus infolge von Pradissoziation 
eine derart groBe Verschmierung erleiden, da® die Feinstruktur der Bande 
vollig verschwindet. Bei mehratomigen Molekiilen ist dies dfter der Fall 
und derartige Prozesse wurden von Kronig!) und Bonhoeffer und 
L, Farkas *) zur Deutung der Priadissoziationsspektren herangezogen. Bei 
zweiatomigen Molekiilen wurde von Kronig angegeben, unter welchen 
Umstanden Pradissoziationsiitberginge aus einem diskreten Spektrum in 
ein kontinuierliches Spektrum eintreten kénnen. Es kommt auf die Er- 
haltung gewisser Symmetrien der beziiglichen EHigenfunktionen und Er- 
haltung des Gesamtdrehimpulses an. Hine weitere Hinschrankung er- 
fahren die energetisch moéglichen Pradissoziationsiiberginge dadurch, daB 
auch fiir sie das Franck-Condonsche Prinzip der méglichst geringen 
Kernabstandsinderung mafgebend ist’). Von G. Herzberg*) wurden 
die Forderungen naher diskutiert, die man an die Potentialkurven des 
diskreten und des kontinuierlichen Niveaus stellen muB, mit denen man 
die Beobachtungen an diffusen Molekiilspektren erklaren kann. 


Die zweite Art von spontanem Zerfall kann durch schnelle Rotation 
des Molekiils in gewissen Fallen dann eintreten, wenn das Molekiil in Form 
von Hlektronenanregung + Schwingung + Rotation mehr Energie auf- 
genommen hat, als seine Dissoziationswirme betragt. Die Zustande, die 
einer Dissoziation entsprechen, sind in diesem Falle yon der Mulde der 
diskreten Zustande durch einen Berg getrennt und das Molekiil hat die 
Fahigkeit, mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit den Potentialberg zu 
durchdringen und im AuSeren kontinuierlichen Energiebereich dissoziiert 
zu erscheinen. Bekanntlich ist der radioaktive Zerfall ein derartiger ProzeB. 
Auch in diesem Falle wird der betreffende Zustand verbreitert und man 
kennt Spektren, wo die Verschmierung der Linien auf eimem derartigen 
Proze beruht®). 


1) R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928; 62, 300, 1930. 

2) K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. 134, 337, 1928. 

8) J. Franck u. H.Sponer, Géttinger Nachr. 1928, S. 241. 

4) G. Herzberg, ZS. f. Phys. 61, 604, 1930. 

5) O. Oldenberg, ebenda 56, 563, 1929; R. de L. Kronig, ebenda 62, 
300, 1930. 
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Beim Aluminiumhydrid scheint der erste Fall vorzuliegen?), die anomale 
Breite der oben erwihnten Linien ist durch eine Pradissoziation verursacht. 
Stenvinkel2) gibt als Beginn der Pradissoziation 24710 bis 24770 cm? 
an, diese Energie entspricht etwa der Dissoziationswarme des normalen 
AlH-Molekiils. Die Verhaltnisse sind aber beim AIH in Anbetracht der 
besprochenen Druckeffekte in der Tat komplizierter. Obwohl von 
Stenvinkel’) eine Erklaérung auch fiir diesen Druckeffekt gegeben wurde 
— wir kommen noch auf sie zu sprechen — wo man mit emer spontanen 
Dissoziation des AlH auskommt, so war es doch von Interesse, das 
Verhalten des Spektrums in bezug auf den Druck auch in Absorption zu 
studieren. 


In Absorption hat man den Vorteil, die Wirkung emer Temperatur 
und Druckaénderung klar wbersehen zu konnen, wahrend die Anregungs- 
prozesse in einem Bogen bei verschiedenen Drucken unter Umstanden sehr 
verwickelt sich andern kénnen. 


Die fiir die Absorption mafigebende Anzahl von AlH-Molekiilen ist 
bei emer bestimmten Temperatur und H,-Druck durch die Nernstsche 
Gleichgewichtsformel gegeben: 


PA Pu Q (2 Ca, + Cy, — 2 Carn) 
] a 2 
eS 45737 * 1,988 log T 
a fF 
1 aT iF Fy 
T £578 OE (2 Cai + Cy,— 2 Cain) dT + Qt) + ty, — Qian 
0 0 


Hierbei bedeutet: py, den Sattigungsdruck von Al bei der Temperatur T, 
Py, UNd Payy die Partialdrucke vious He und AlH, Ce. Cx und C,,4 die 
temperaturunabhangigen und Gis Cie Cy ain den temperaturabhangigen 
Anteil der spezifischen Warme e konstantem Druck, i,,, ty, UN ary 
die chemischen Konstanten und schlieBlich Q die Warmetonung der Bildungs- 


reaktion des Aluminiumhydrids: 


2 Al+ H, = 9 Al +O, 


*) Prinzipiell konnte auch Zerfall durch Rotation stattfinden, im folgenden 
ist jedoch die Art des spontanen Zerfalls nicht wesentlich (vgl. auch J. Prancm 
u. H.Sponer, Gott. Nachr. 1928, 8.241; D.S. Villars u. E.U. Condon, 
Phys. Rev. 35, 1028, 1980). 

*) G. Stenvinkel, ZS. f. Phys. 62, 201, 1930. 
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@ kann man mit etwa 40000 ansetzen, da die Dissoziation AlH — Al-+ H 
mit 70000 ziemlich sicher ist). Die weiteren Groen haben folgende Werte: 


Car — 5, Cai a 0, tal a se 1,34 2) 
. ee, 6080 ; 

Ce = 69, Og t= o(=r): in, = — 8,86, 
; a 2300 

Ole ‘LH = o(—) , tain = — 0,89. 


Der allem zur Berechnung der Konzentration des Al H noch notwendige 
Aluminiumdampfdruck wurde bei 1203°C (+) 5° bestimmt und mit 


der theoretischen Dampfdruckformel fiir den 


uns interessierenden Temperaturbereich 1400 j 
bis 1500°C, wo die Absorptionsaufnahmen = 
gemacht wurden, extrapoliert. S 

Es wurde nach der Methode von Kger- 2 -| 
ton) gearbeitet; das Al befand sich in 
emem Hartporzellantiegel mit gut schlieBen- Ie as CSS. 
dem Deckel und dampfte durch eie Offnung —> 4-0 


Fig. 2. 


von 4,2 mm? ins Vakuum. Es ergab sich als 
Mittelwert ein Dampfdruck von 1-10-?mm Hg bei 1476 abs. (+ 5°). 


Setzt man diesen Wert in die theoretische Dampfdruckformel: 


+ 1,84 


logp = Ao + 2.5 log TF — 


1 
~ 4,578 Tag 


ein, so erhalt man, wenn man w,,,.4 mit einer Debyefunktion und 0 = 390 
berechnet, fiir die Neigung A) der Dampfdruckkurve 80000 cal. 

In der Fig. 2 ist log p des Aluminiums gegen 1/7’ aufgetragen, man 
erhalt fiir 1400° C 0,23 mm und bei 1500° C 0,89 mm als Dampfdruck des 


Aluminiums (Fig. 2). 


1) Die linear extrapolierte Konvergenzstelle betraigt 24610 cm-*. Aus der 
Pridissoziationsgrenze kann man die Dissoziationswiarme nur dann genau 
bestimmen, wenn die Potentialkurven des oberen und des kontinuierlichen 
Zustandes eine bestimmte giinstige gegenseitige Lage haben [siehe naheres 
G. Herzberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 189, 1930 und L. A. Turner, ZS. f. 
Phys. 68, 178, 1931], sonst ist sie nur als eine obere Grenze zu betrachten. Nimmt 
man an, daB beim AlH der ,,giinstige“ Fall vorliegt — das schroffe AbreiBen 
der Serien bei niedrigem Druck spricht dafitr —, so erhalt man als Dissoziations- 
wirme 24750 cm-!. In Anbetracht dessen, daB diese beiden Werte so gut 
iibereinstimmen, ist es sehr wahrscheinlich, da der tatsachliche Wert der 
Dissoziationswarme nahe bei 70000 cal hegt. 

) Bei hoher Temperatur. 

3) A.C. Hgerton, Proc. Roy. Soc. London (A) 103, 469, 1923. 
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Mit diesen Werten des Sattigungsdrucks ergibt die Nernstsche Formel 


foleende Gleichgewichtsdrucke an AIH: 


“Bei 14000 C | Bei 1500° C 

15 | 0,019 | 0,05 mm 
100 | 0,05 Ouse 
760 ~—s|| 0,135 | 0:35 


Bei der Berechnung ist angenommen, dafi das AlH flichtiger ist als 
das Al, was sicher zutreffen wird. Die angegebenen Partialdrucke von 


a == SSS = 
Sport wes 
Osrarmlampe Tammanofen Serene 
a 
Milivolimerer Zur Pumpe 
Fig. 3. 


AIH sind natiirlich mit emer gewissen Unsicherheit behaftet, die im wesent- 
hchen yon der ungenauen Kenntnis der Dissoziationswairme des AlH her- 
rihrt. Him kleiner Fehler dieser Gréfe ruft eine erhebliche Ungenauigkeit 
im AlH-Druck hervor. 


Die Versuchsanordnung zu Absorptionsaufnahmen war im Prinzip 
sehr einfach und ist in der Fig. 3 schematisch dargestellt. Als Ofen diente 


ein Tammannescher KohlekurzschluBofen von 1m Lange und 80mm lichter 
Weite. Hs heferte auf semem mittleren, 70 bis 75cm langen Teil eine 
aermlich gleichmafige Temperatur. Der Ofen wurde mit einer Starkstrom- 
maschine gespeist und bendtigte bei 1500°C etwa 300 Amp. bei 40 Volt 
Klemmspannung. Im Kohlerohr befand sich das 140 cm lange Absorptions- 
rohr aus Hartporzellan ¥) von 20 mm lichter Weite, das an beiden Enden 
wassergekithlte Gas Zu- und Ableitungen und Fenster zur Durchsicht trug. 
Das Hartporzellanrohr konnte bis 1500°C erhitzt werden, und war bei 
dieser Temperatur auch noch vakuumdicht. Im Absorptionsrohr befanden 
sich auf der ganzen Linge verteilt fimf bis acht Schiffchen mit Al und ein 
dines Pyrometerschutzrohr fir ein Pt — Pt/Rh-Thermoelement, so daB 
die Temperatur wahrend des Versuchs kontrolliert werden konnte. 


1) Aus ,,K‘‘-Masse der Staatl. Porzellan Manufaktur oder aus Halden- 
wangerscher ,,Phytagoras‘‘-Masse. 
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Die Zuleitung und der Druck des Wasserstoffs konnte durch zwei 
Ventile geregelt werden. Die Versuche wurden stets in strémendem H, 
ausgefiihrt (Strémungsgeschwindigkeit ~ 5 Liter/Stunde, von 1 Atm. un | 


Zimmertemperatur), wobei der Wasserstoff 


=| 


100 mm 


15 mm 


auf das sorgfaltigste von Spuren von Og, 


befreit wurde. In Anwesenheit von OF 


bedeckt sich namlch das Al mit einer 
Oxydschicht und die Verdampfung wird 
dadurch sehr gehindert. Als Lichtquelle 
diente eime Osram-Kinolampe (600 Watt), 
deren Licht das Absorptionsrohr parallel 
durchleuchtete und mit einem Kondensor 
auf den Spalt des Spektrographen abgebildet 
wurde. Die meisten Aufnahmen wurden mit 


emem Zeissschen 3-Prismen-Glasspektro- 


eraphen gemacht (Brennweite der [Kolli- 5 
matorlinse 80cm und Brennweite der 5 
Kameralinse 150 cm), bei einer Spaltbreite 2 
von 0,015 mm, wobei eme Belichtungszeit 2 
von 4 Minuten nétig war. : 
Die Absorptionsaufnahmen wurden im a 

der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt S 
mit emem Zeissschen Revistrierphotometer z 
photometriert. Das Ubersetzungsverhaltnis ; 
war 3:1, die Spaltbreite des Photometers & 
& 


0,02 mm. 

In den Fig. 4 bis 6 sind eimige charak- 
teristische Photogramme abgebildet. Zu 
naichst sieht man, daf alle Linien der 
Banden, die man in Kmission bei 760 mm 
H,-Druck beobachtet, m1 Absorption, auch 
beim verminderten Druck zum Vorschein 
kommen. Eine in unserer Dispersion deut- 
lich beobachtbare Verbreiterung zeigen 
die Linien P,, bis P,, und @ bis Qi, 
der 3/,,1/.-Bande, ferner P,.— P,, der °/,?/,-Bande und Q 3 —Qo;5 
der 1/,, 1/,-Bande. Dieselben Linien erscheinen auch im Emission 
in den Aufnahmen von EH. Bengsston und R. Rydberg bei 760 mm 
H,-Druck verbreitert und der Unterschied ist nur der, daf} in Absorption 
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die Verbreiterung und das relative Intensititsverhaltnis der erwahnten 
» = 7 Ss ‘ . ; . ve . . * j . . er- 
Linien druckunabhangig zu sein scheint, wabrend sie in Emission bei V 


% % 
OF: Lee 
ofS oe 
Bre ens 


minderung des Druckes yollig verschwinden und die Serie schroff abreiBen. 
Eine Anzahl von Linien zeigt dagegen in Absorption anomale Intensitiiten. 
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Besonders deutlich sieht man dies an Poo bis P (22) und Q (19) bis Q (21)3) 
der */,,1/.-Bande, die statt in ihrer Intensitat abzufallen, ansteigen. Auch 
sonst scheint der Schwerpunkt der Intensitit der einzelnen Zweige in 
allen drei Banden gegentiber der theoretischen Intensitatsy erteilung zu 
eroBeren R Ce eevee verschoben zu sein. Die maximale Ab- 


sorption liegt bei 1500°C theoretisch fiir alle Zweige der drei Banden in 


On cecomenmenl VAuip nan aint Platlenfehler 
Lens ae SSPE RAS TEER TS 
pote ! 


pa ~“ eneT } \\ Lal iN hee ~y ny 1 ry 


tem, pi 
AAO 


Q) I 


Fg ‘ 
i ! \ Ga 
Yo By. "a 72,05 


~ anh Nea ANAT 


ti / Bh he A 


Fig. 6. 3/9, 1/,-Bande. 


der Gegend der Laufzahlen K” = 9 bis 10, wahrend die Aufnahmen der 
3/a,*/o und %/,,3/,-Bande eine maximale Intensitat K’ — 12 und die 
'/.-Bande bei K” = 20 zeigen. 
Inwieweit nun diese Beobachtungen in Absorption und die Befunde 
in Emission mit einer spontanen Dissoziation des AlH im oberen Zustand 


") Gut zu sehen bei der Aufnahme 1500° und 100 mm H,-Druck. 


14009 C 
H»-Druck 
100 mm 


15009 C 
H,-Druck 
15mm 


15009 C 
Ho-Druck 
100 mm 


15009 C 
H»-Druek 
760 mm 
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zu erkliren sind, soll im folgenden naher diskutiert werden. Hierbei muB 
man beriicksichtigen, da® die Pridissoziation auf die Intensitat und Breite 
einer Absorptionslinie eme verschiedene Wirkung austibt als auf die der 
Eimissionslinien. 

Zwei Absorptionslinien sind in unendlich dimmer Schicht dann gleich 
intensiv, wenn von beiden aus einem kontinuierlichen Spektrum, das die 
ganze Linie itberdeckt, der gleiche Energiebetrag heraus absorbiert wird. 
Dieser als ,,Gesamtabsorption‘‘ der Linie+) bezeichnete Energiebetrag ist dem 
Produkt I ~ N -f proportional, wo N die Zahl der absorbierenden Teilchen 
und ? die fiir die betrachtete Linie charakteristische ,,Absorptionsstarke* 
bedeutet 2). In unendlich dimner Schicht ist die Flache [kay ein Ma fir 
die Gesamtabsorption (k, Absorptionskoeffizient der unendlich diimnen 
Schicht). Diese Gesamtabsorption ist unabhangig von der speziellen Form 
der Linie und wird weder durch Temperaturanderung des absorbierenden 
Gases (natiirlich bei konstanter Teilchenzahl) noch durch Strahlungs- 
dampfung (z. B. der Lorentzschen StoBe eimes Fremdgases) verandert. 
Die Temperatur bestimmt lediglch die Dopplerbreite, die Strahlungs- 
dimpfung die , natiirliche’ Breite der Lime, und man hat je nachdem, ob 
der erste oder zweite Hffekt tiberwiegt, eine Dopplersche oder eme 
,,Dispersionsverteilung* der Intensitét. Bei Dopplerscher Intensitits- 
verteilung ist die ganze Halk weite der Linie in unendlicher ditnner Schicht 
im Frequenzmab 


a 
Onenpler a : Vx In 2, 


wo ¥9 die Frequenz der Linie, q die mittlere Molekilgeschwindigkeit bei 
der Temperatur des Gases bedeutet. Beim A1H betragt die Dopplerbreite 
bei 1500°C und 24300 A etwa 4-109 sec-1 oder im Wellenlangenmai 
2,5-10-2 A. Im Falle der Dispersionsverteilung ist die natiirliche Breite der 
Linie 0,4, = 1/Tyaps WO Tyg, 4 Sekunden die Lebensdauer des angeregten 
Zustandes bedeutet. Bei Mlassischer Strahlungsdampfung ist die ,,natiirliche 
Breite“* von der Wellenlinge unabhangig im LangenmaB 1,18-10-4A 
und entspricht fir 24800 A einer Lebensdauer des Anregungszustandes 
von 8,3 - 10-9 see. 


) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913. 
*) Allgemein gilt 


fiir den Ubergang 1 k (wo die Klammergréf8e der negativen Absorption 
Rechnung tragt); siehe R. Ladenburg u. S. Levy, ZS. f. Phys. 65, 189, 1930. 
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Kine durch eine spontane Dissoziation im oberen Zustand bedingte 
Verkiirzung der Lebensdauer verbreitert die Absorptionslinie in der Weise, 
dab 6 


eine erhéhte Strahlungsdimpfung, die Gesamtabsorption wird (in unendlich 


= 1/t,,, wird. Die Pradissoziation des Molekiils wirkt also, wie 


pra pra 


dinner Schicht) nicht verandert?). 
An der Breite der Absorptionslinie wird in einem ideal auflésenden 
Apparat die Pradissoziation bei schwacher Absorption (geringe Teilchenzahl, 


pra = Onansine 
daB die normale Lebensdauer des oberen Zustandes auch bei Molekiilen 


diinne Schicht) nur dann sichtbar, wenn 6 ist. Angenommen, 


von der GréBenordnung 10-8 see ist, so tibertrifft One im obigen Beispiel 


Onoppler 
etwa 0.4/0 


= 2,5-10-2.A erst dann, wenn die Haufigkeit der Pridissoziationen 
nat © 250mal gréfer ist als die Ausstrahlung. 

In endlicher Schicht und starker Absorption macht sich die Ver- 
breiterung der Absorptionslmie schon bei etwas klemerer Héaufigkeit der 
Pradissoziation bemerkbar. In endlicher Schicht steigt nimlich die Doppler- 
breite mit der Teilchenzah] langsamer an als die Halbwertsbreite der 
Strahlungsdimpfung bzw. Pradissoziation. 

Bei starker Absorption in der Linienmitte gelten fiir die Breiten in 
endlicher Schicht?) 


5 aye 
ODoppler == Onoppicr ) In in 2 


und x. 
i) 7B 
: _ Seeet | ee 
Opra pare Opri In 2’ 
wo 
; 9 & a M 
(G; SS — = IN- 
M Vo yee / 
und 
2 
pee Zoe L 
mC Opra 


In unserem Beispiel des AIH ist bei 1500°C 448004, i= 70; 

p = 0,85 mm fiir eine bestimmte Rotationslnie (als Konzentration im 
unteren Zustand ~ p4);,/50 angenommen). 
Ceamo ele fF 

Baya 22 102s} /60 


pri * 


1) Siehe auch O. K. Rice, Phys. Rev. 33, 748, 1929; 35, 1538, 1930. 
2) F. Reiche, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 33, IGA, 
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Uber die f-Werte der Rotationslinien ist experimentell noch nichts 
bekannt; aber man wird sie fiir eine Rotationslinie etwa 10~% setzen diirfen. 
Nach dem Thomas-Kuhnschen2) Summensatz ist némlich fiir den Grund- 


gustand S\f;, ~ 1 und die Absorption einer emzelnen Rotationslinie 
k 
betrigt eréBenordnungsgemiB den 10%. Teil der Gesamtabsorption des 


Bandenspektrums. Mit diesen Werten ergibt sich 


Onseates = 1,75 Onoppiets 
Ori = Voy 2,5 . 10% 


oder fiir die Haufigkeit der Pradissoziationen gegeniiber der Ausstrahlung 


bei der Oe > One ae wird H = 50. 


Falls der f-Wert einer Linie gréfer ist als 10-3, so kann die Pradisso- 
ziationsverbreiterung bei noch geringerer Haufigkeit eine, in endlicher 
Schicht die Dopplerbreite iibertreffende, Verbreiterung verursachen. Bei 


geringer Teilchenzahl dagegen nahert sich das Verhaltnis on 10; dem 


Verhaltnis 6... /6 


pri’ ~ Doppler’ 


Doppler 


Die Gesamtabsorption zweler in unendlich dimner Schicht gleich 
intensiver, aber verschieden breiter Linien steigt im endlicher Schicht bei 
der breiten Linie starker an, als bei der schmalen. Dies hegt im wesentlichen 
daran, dafi die schmale Linie schneller in ihrer Mitte die 100°,ige Ab- 
sorption erreicht als die breite. Bei starker Absorption verhalten sich 
die Gesamtabsorptionen wie 


2) eae / [Sschimal al. 
fw 


Wy eit eo 


Im obigen Beispiel des A1H hat man, solange B oder C gréBer als 1 sind, 
in der Linienmitte 100°%ige Absorption. In einem ideal auflésenden Apparat 
kann man aus dem Verlauf der Absorption auBerhalb der 100°igen Ab- 
sorption dasjenige Flachenstiick ermitteln, das von der Linie der 100°,igen 
Absorption von der vollstandigen Flaiche abgeschnitten wird und so die 
wahre Intensitat zweier verschieden breiter Linien bestimmen. 


In emem normalen Prismenspektrograph reicht die Auflésung nicht 
aus, um den Verlauf der Absorption innerhalb der Linie richtig wieder- 
zugeben. Durch die endliche Spaltbreite und mangelnde Auflésung er- 
reicht einerseits die Absorption auch im der Linienmitte nicht 100%, 


') W. Thomas, Naturwissensch. 13, 627, 1925; W. Kuhn, ZS. f. Phys. 33, 
408, 1925. 
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andererseits erscheint auBerhalb der Linie eine stirkere Absorption. Breite 
mal maximale Hohe der Linie ist auch in diesem Falle ein Ma fiir die 
Gesamtabsorption, aber die Breite ist durch den Spalt bedingt und hat 
fur alle diejenigen Linien den gleichen Betrag, bei denen sie die Doppler- 
breite in endlicher Schicht oder die Halbweite maBig pradissoziierender 
Linien iibertrifft*). Da die Verschmierung durch den Spektrographen das 
Verhaltnis der Gesamtabsorptionen zweier Linien nicht andert, kann es 
vorkommen, dai eine maBig verbreiterte Linie infolge ihrer vergréferten 
Gesamtabsorption zwar nicht breiter, aber in ihrer Mitte intensiver 
erscheint als eme in Wahrheit schmale Linie. Dieser Effekt kann in 
eer Folge von Rotationslinien, die eine mit K steigende, die Doppler- 
breite tiberschreitende Verbreiterung aufweisen, dazu fithren, daf ihre 
Intensitaten (Ordinate der maximalen Absorption in der Linienmitte) auch 
dann noch ansteigen, wenn theoretisch, bei Beriicksichtigung der 
Boltzmannschen Verteilung und richtigem f-Werte®) ihre Gesamt- 
absorption in unendlich ditnner Schicht abnehmen. Wenn die Breite 
der Linien schlieSlch gréfer wird als die Spaltbreite und infolge ihrer 
grofen Breite nirgends 100%ig absorbiert, dann erscheint sie verbreitert 
und annahernd richtig in ihrer Form. 

Gerade dieses Verhalten zeigen unsere Spektrogramme der Aluminium- 
hydridabsorption. Der anomale Intensititsanstieg von P (20) bis P (22) 
und Q (19) bis Q (21) in der 1/,,1+/,-Bande besonders bei hohen Tempe- 
raturen, wo infolge der hohen AlH-Konzentration die Linien in ihrer Mitte 
100°%ig absorbieren, ist ein indirektes Zeichen dafiir, dafi diese Linien 
verbreitert sind. Ihre wahre Breite tritt wegen der mangelnden Auflésung 
nicht zutage, aber man kann die Lebensdauer des oberen Zustandes in der 
1/,,1/,-Bande fir K’’ = 19 zu etwa 10-*sec angeben, denn bei dieser 
Laufzahl tbertrifft die Halbbreite der Pradissoziation die Dopplerbreite. 
Auch der verschobene Schwerpunkt der Intensitét m den Zweigen 1aBt 
sich auf eine eigentliche Verbreiterung der betreffenden Limien zuriick- 
fiihren. 

Die obige Erklarung des auffallenden anomalen Intensitatsanstiegs 
scheint in der Tat die plausibelste zu sein. Da die ,,Absorptionsstarken” f 
der betreffenden Linien durch einen besonderen Umstand wirklich ver- 


1) So ist z. B. im benutzten Zeissschen Spektrograph die durch den Spalt 
bedingte Breite auf der Platte 0,4A also etwa achtmal gré8er als die Doppler- 
breite in endlicher Schicht. e * 

2) In Absorption ist beim Ubergang 12 > WZ fx im Q-Zweig 2K” + 1, 
im P-Zweig K’” + 1 und im R-Zweig K’’ —1 proportional. 
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eréBert sind und die ansteigende Absorption nicht auf einer Ver- 
breiterung beruht, kann man sich schwer vorstellen. Die anomalen 
Linien haben ohnehin als Linien der starksten AlH-Absorptionsbande 
den gréften f-Wert — alle anderen Uberginge zu hdheren Schwingungs- 
quanten sind schwacher. Eine gegenseitige Storung zweier Ubergange 
kann wohl eine schwache Linie verstaérken auf Kosten einer starkeren; 
aber es ist unwahrscheinlich, daf die starksten Linien infolge eier 
Stérung noch weiter in ihrer Intensitaét vergroBert werden. Der 
anomale Anstieg der Intensitait infolge von Verbreiterung ist von der 
Spaltbreite unabhangig, bis bei sehr groBem Spalt die Linien alle 
verschwommen werden. Vom Apparat ist es dann unabhangig, wenn 
die Auflésung nicht ausreicht, die geringe Verbreiterung anzuzeigen. Auf- 
nahmen mit veradnderter Spaltbreite und mit einem Fuessschen Glas- 
spektrographen (15 A Dispersion pro Millimeter) zeigten denselben Inten- 
sitatsanstieg an den Linien P (20) bis P (22) und Q (19) bis Q (21) als die 
Photogramme der Fig.5 und 6. Bei niedrigen Temperaturen, also 
geringerer Teilchenzahl, ist der anomale Intensitatsanstieg nicht so 
ausgesprochen, denn die Linien erreichen nicht die 100°%ige Absorption 
und ihre Gesamtabsorption ist gegentiber den schmalen Linien noch nicht 
vergrofert. 


Mit steigendem JX wird die Halbwertsbreite der Linien immer grofer 
und die Linien an den Enden der Zweige erreichen mehr als 1 A Breite, 
d.h. die Lebensdauer des oberen Zustandes wird auf 10-1 sec verringert. 
Die Breite steigt sehr schnell mit wachsendem K an und ist anscheinend 
nicht im Hinklang mit der von Kronig abgeleiteten Formel, die eine mit 
kK? proportional ansteigende Verbreiterung fordert. Der Anstieg der Ver- 
breiterung mit KC soll noch naher untersucht werden. 


Die Verbreiterung ist bei gleicher Energie fiir die Rotationslinien des 
3/.quantigen Schwingungszustandes gréfer als fiir den 1/,quantigen. Diese 
verschiedene Haufigkeit der Pradissoziation la8t sich mit Hilfe des Franck- 
Condonschen Prinzips erkliren. Die Pradissoziation aus dem Zustand 
v’ = 3/, in das kontinuierliche Spektrum ist mit einer kleineren Anderung 
des Kernabstandes verbunden als wenn derselbe ProzeB aus v’ = 1/g er- 
folgt und ist demnach haufiger. Die Pradissoziation des /7-Zustandes 
erfolgt nach Kronig?) in emen anderen nicht beobachteten W7*-Zustand. 
Von diesem nimmt Kronig an, daB er dieselbe Konvergenzstelle hat wie 12, 
wahrend der Anfangszustand der violetten AlH-Banden vielleicht einer 


1) R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 62, 300, 1930. 


Uber das Absorptionsspektrum des Aluminiumhydrids. 747 


Dissoziation in 128,H + 8?P Al oder 82D, Al entspricht. Energetisch 
macht es keinen Unterschied, ob als Pradissoziationsgrenze 1X oder der 
hypothetische //7*-Zustand fungiert ; aber man muB das letztere annehmen, 
denn nur dann koénnen alle drei Zweige bei derselben Energie abreifen. 

Wahrend also die Verhaltnisse in Absorption mit einer bei etwa 
24750 cm~* beginnenden und mit wachsendem K’ schnell haufiger ein- 
tretenden Pradissoziation richtig wiedergegeben werden, sind die Verhaltnisse 
in Emission verwickelter. ‘Bei niedrigem Gasdruck der Lichtquelle werden 
nur die normalen Linien ausgestrahlt und die Linien, die ihren oberen 
Zustand im Pradissoziationsgebiet haben, kommen deshalb nicht zum 
Vorschei, weil die Zah] der ausstrahlenden Molekiile infolge des haufigen 
Zerfalls sehr gering ist. Die Gesamtintensitat der Emissionslinien wird 


namlich im Verhiltnis Pat eae geschwacht, wihrend ihre Breite und 
1 + Thor 
Tpra 
Intensitat in der Linienmitte bei vollstaindiger Auflésung genau so ver- 
andert wird, wie in Absorption. Das schroffe AbreiBen der Serien ist daher 


versténdlich, denn eine Verkiirzung der normalen Lebensdauer z. B. auf 


den 20. Teil, die in Absorption eme vom Dopplereffekt noch vdllig tiber- 
deckte Verbreiterung hervorruft, schwacht schon die Linie in Emission 
derart, dai sie bei normaler Belichtung véllig verschwinden miissen. 

Dieses Verhalten zeigen die Pradissoziationsspektren der mehratomigen 
Molekiile (z. B. NH,), die man im allgemeinen nur in Absorption kennt, 
wahrend das zugehérige Emissionsspektrum normalerweise nicht beobachtet 
wird, Sehr schén sieht man dies an den diffusen Absorptionsbanden des 
S,-Molekiils, die, zwischen scharfen Banden desselben Bandensystems ein- 
gelagert, im Emissionsspektrum einer Entladung im H,§ eine Liicke hervor- 
rufen 4). 

In diesem und im Falle des AlH bei niedrigem Gasdruck erfolgt die 
Erregung im wesentlichen durch ElektronenstoB und die pradissoziierenden 
Niveaus sind infolge der dauernden Dissoziation sehr wenig besetzt. Erfolgt 
aber die Emission im Temperaturgleichgewicht, so miissen auch die ver- 
breiterten Linien und diffusen Spektren genau so zum Vorschein 
kommen, wie die normalen, wenn auch verwaschen, so doch in einer 
der Boltzmannschen Verteilung entsprechenden Intensitaét. Fir die 
Temperaturstrahlung gilt némlich das Kirchhoffsche Gesetz 


Gy, = K (», T) 


1) H.H.van Iddekinge, Nature 125, 858, 1930. 
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[wo K (», 7) eine universelle Funktion von y und T ist] und da U, fir eine 
priadissoziierende und eine normale Linie bezogen auf gleiches N und gleichen 
f-Wert denselben Wert hat, so muB auch in Emission ebenfalls auf gleiche 
Bedingungen bezogen, Ey, = Er,o, Sein. 

Der merkwiirdige Druckeffekt beim AlH kommt dadurch zustande, 
daB die Emission mit steigendem Gasdruck immer ahnlicher einer Tempe- 
raturstrahlung wird, und die pradissoziierenden Niveaus werden im Tempe- 
raturgleichgewicht allmahlich aufgefillt, bis etwa bei 760mm Druck das 
Emissionsspektrum des Bogens fast genau mit dem Spektrum emer Tempe- 
raturstrahlung iibereinstimmt. Auf welchen Mechanismus dieser Ubergang 
von der ElektronenstoBanregung zur Temperaturstrahlung sich vollzieht, 
kann man schwer sagen. Daf die HiektronenstoBanregung in einer Glimm- 
entladung nur unter gewissen Bedingungen eine Art Temperaturverteilung 
der angeregten Zustinde hervorruft, sieht man sehr deutlich aus den Ver- 
suchen von Kopfermann und Ladenburg am angeregten Neon?). 
Wahrend bei niedrigem Gasdruck und kleiner Stromstiarke, wo die mittlere 
Elektronengeschwindigkeit sehr groB ist, die Verteilung in den angeregten 
Zustainden einer selektiven Anregung entspricht und eine statistische Ver- 
teilung (hoher spezifischer Temperatur) erst bei sehr hohen Strémen ein- 
tritt, beobachtet man bei hohem Druck schon bei relativ klemen Strom- 
stirken eine Art Temperaturverteilung (die natiirlich nichts mit der wahren 
Temperatur des Gases zu tun hat). Uber den Mechanismus dieses Uber- 
gangs von der selektiven Anregung zu statistischen Verteilune laBt sich 
nur so viel sagen, daB bei der statistischen Verteilung die HlektronenstoB- 
effekte alle anderen Hrzeugungs- und Vernichtungsprozesse weit iiber- 
wiegen”). Vielleicht dient der Bogen im Falle des AIH bei hohem 
Gasdruck ledighch zur Verdampfung des Aluminiums und das Aluminium- 
hydrid bildet sich unter diesen Bedingungen im Gleichgewicht aus H, + Al 
und emittiert entsprechend der Temperatur der Gasmasse zwischen den 
Hlektroden. Der von Stenvinkel (l.c.) vorgeschlagene Mechanismus, 
nachdem bei héherem Druck die haufig werdenden FremdgasstéBe von 
den normal besetzten Niveaus AlH-Molekiile in die pradissoziierenden 
Niveaus schaffen, reicht dazu nicht aus. Man kann sich leicht iiberlegen, 
da em derartiger Mechanismus nur eine dem Druck proportionale 
und zahlenmafig weit hinter dem beobachteten Intensitatsanstieg zuriick- 
bleibende Intensitatssteigerung hervorrufen kann, denn im Mittel erzeugt 


*) H. Kopfermann u. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 51, 1928. 


*) H.Kopfermann und R. Ladenburg, Naturwissenschaften 19, 
513, 1931. 
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nur ein geringer Prozentsatz der StéBe einen Ubergang von normalen 
Niveaus in em pradissoziierendes}). 

Auf den Ubergang der Elek tronenstoBanregung in eine Temperatur- 
strahlung lat sich auch die von Grundstrém und Hulthén?) beobachtete 
Verlangerung der pradissoziierenden Serien des CaH bei 9 Atm. zuriick- 
fiihren. Durch Variieren der Erregungsbedingungen wird man in allen 
den Fallen eine Temperaturemission eines diffusen Spektrums erreichen 
konnen, wo die thermische Erregung der Bande keine zu hohen Tempe- 
raturen erfordert. 


Herrn Prof. E. Wigner bin ich fiir wertvolle Diskussionen zu grofBem 
Dank verpflichtet. 


1) H. Beutler u. E. Rabinowitsch, ZS. f. phys. Chem. (B) 8, 231, 1930. 
2) B. Grundstrém u. E. Hulthén, Nature 125, 634, 1930. 
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Uber eine Methode zur Messung schwach elliptisch 
polarisierten Lichtes im Ultravioletten. 


Von G. Szivessy in Bonn und Cl. Miinster in Jena. 


(Hingegangen am 20. Mai 1931.) 


Ergiinzende Bemerkungen zu der von den Verfassern in dieser Zeitschrift vor 
einiger Zeit unter gleichem Titel verdffentlichten Abhandlung. 


Vor einiger Zeit haben wir!) eine photographische Methode zur Messung 
schwach elliptisch polarisierten Lichtes 1m Ultravioletten angegeben; 
im folgenden sollen zu unseren damaligen Ausfiihrungen emige erganzende 
Bemerkungen gefiigt werden, die sich namentlich auf die rechnerische 
Kontrolle der mittels unserer Methode gemessenen Konstanten der Schwin- 
gungsbahn beziehen. 

1. Kontrolle der gemessenen Konstanten der Schwingungsbahn durch 
Berechnung. Um die MeBgenauigkeit unserer Methode zu ermitteln, wurde?) 
eine aus dem Polarisator austretende monochromatische, ebene Welle 
senkrecht auf ein in seiner Ebene drehbares Glimmerblattchen geschickt; 
die Konstanten der Schwingungsbahn der aus dem (Glimmerblattchen 
austretenden elliptisch polarisierten Welle wurden dann einerseits durch 
Messung mittels der beschriebenen Methode, andererseits durch Berech- 
nung bestimmt. Letztere erfolete in foleender Weise: 


Bedeutet @ die Phasendifferenz des Glimmerblittchens, y das Azimut 
der Schwingungsrichtung des Polarisators gegen die beschleunigende Haupt- 
schwingungsrichtung des Glimmerblattchens, tg y die Elliptizitét der aus 
dem Glimmerblattchen austretenden Welle und » das Azimut der Schwin- 
gungsbahn dieser Welle gegen die beschleunigende Hauptschwingungs- 
richtung des Glimmerblattchens, so bestehen die Gleichungen 

tg2 m9 = tg2 ycosO, | 
sin2y = + sin2ysin@,| (a) 
wobei in der zweiten Gleichung das obere baw. das untere Vorzeichen gilt, 
je nachdem sin @ negatiy bzw. positiv ist, d. h. je nachdem die Welle rechts- 
bzw. linkselhptisch polarisiert ist. 


1) G. Szivessy u. Cl. Miinster, ZS. f. Phys. 53, 18, 1929; im folgenden 
kurz als ,,Abhandlung“ bezeichnet. 
*) Vgl. §18 und 20 der Abhandlung. 
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Andert man nun das Azimut y (durch Drehen des Glimmerblattchens 
in semer Ebene) in y’, so erhalt man ein neues Wertesystem y' und y’, das 
mit dem neuen Azimut y’ und mit @ durch ein gleichartiges Gleichungs- 
system zusammenhangt. Aus diesem und dem vorigen erhalt man durch 
Elimination von cos@ bzw. sin @ die Beziehungen 


Sout oat 
tg2 q’ = ae tg29, sindy’ = ae sin2 y. (b) 

Die GréBen q’ und y’ wurden einerseits direkt gemessen, anderer- 
seits (nach Messung der Azimute y und y’, sowie der Ausgangswerte 
und yw) aus den Gleichungen (b) berechnet. 

Die Ergebnisse sind mm den Tabellen 8 und 10 unserer Abhandlung 
zusammengestellt. Bei den Bezeichnungen dieser Tabellen war uns dort 
eine Unrichtigkeit unterlaufen; wenn auch die hierdurch bedingten An- 
derungen der numerischen Angaben der Tabellen auf die damals von uns 
fiir die Genauigkeit unserer Methode gezogenen Schluffolgerungen ohne 
Hinflu8 sind, so wollen wir zunachst doch die beiden Tabellen in berichtigter 
Form wiedergeben, da wir diese berichtigten Zahlenangaben fiir die folgenden 
Betrachtungen bendtigen. 


Tabelle A stellt die berichtigte Tabelle 8, Tabelle B die berichtigte 
Tabelle 10 dar, und zwar bedeutet 
A die Wellenlainge der benutzten monochromatischen Strahlung 
in mp; : 
y das gemessene Azimut der Schwingungsrichtung des Polarisators 
gegen die beschleunigende Hauptschwingungsrichtung des Glimmer- 
blattchens ; 


g das zu y gehorende Azimut der Schwingungsbahn gegen die be- 
schleunigende Hauptschwingungsrichtung des Glimmerblattchens, 
somit y—q das Azimut der Schwingungsbahn gegen die 
Schwingungsrichtung des Polarisators}) ; 


1) Unser MeBverfahren lieferte y— p unmittelbar; die in den Tabellen A 
und B enthaltenen Werte g ergeben sich aus den gemessenen Werten y — 
und den ebenfalls gemessenen Werten y. 

Wir bemerken an dieser Stelle, daB in Tabelle 6 (S. 45) unserer Abhandlung 
bei der Bedeutung, welche in dieser Tabelle die Teilkreisablesungen p, und py 
besitzen, die Differenz p, — py das Azimut der Schwingungsbahn gegen die 
Schwingungsrichtung des Polarisators bedeutet; die in der Tabelle aufgefiihrten 
Werte » = pi — Po + 90° stellen somit die Azimute der Schwingungsbahn 
gegen die urspriingliche (mit der Schwingungsrichtung des Polarisators ge- 
kreuzte) Schwingungsrichtung des Analysators dar. 
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y den zu y gehdrenden, gemessenen Winkel der Hlhiptizitat der 
Schwingungsbahn ; 

y’ das (durch Drehen des Glimmerblattchens in semer Ebene erzeugte 
und gemessene) neue Azimut der Schwingungsrichtung des Polari- 
sators gegen die beschleunigende Hauptschwingungsrichtung des 
Glmmerblattchens ; 

gy’ das zu y’ gehérende Azimut der neuen Schwingungsbahn gegen 
die beschleunigende Hauptschwingungsrichtung des Glimmer- 
blattchens, somit y’— g’ das Azimut der neuen Schwingungs- 
bahn gegen die Schwingungsrichtung des Polarisators?) ; 

y’ den zu y’ gehérenden [beobachteten bzw. nach (b) berechneten] 
Winkel der Elliptizitat der neuen Schwingungsbahn ; 

dg’ die Abweichung des beobachteten vom berechneten Wert 9’; 
Ay’ die in Prozenten ausgedriickte (aufgerundete) Abweichung des 
beobachteten Wertes w’ vom berechneten, bezogen auf letzteren. 

Die Messungen Nr. 1 und 2 der Tabelle A beziehen sich auf ein Glimmer- 

blattchen, dessen Phasendifferenz fiir A = 546 mu den Wert O = 0,070.22 
besaB; die Messung Nr.3 der Tabelle A sowie sémtliche Messungsreihen 
der Tabelle B wurden mit emem Glimmerblattchen ausgefiihrt, bei dem 
die Phasendifferenz fir A= 546mu den Wert 0 = 0,012-2a7 hatte. 


Tabelle A. (Berichtigte Tabelle 8.) 
| | | gi! | yl 
Nr. | a Y |\Y—-G@ y'— g' | Og! | ay! 
| | | beob. ber. ee | ber. 
il ll546 20,07) 2,9” 17,1'| 8,4’}| 40,0’) 5,5’ | 34,5’ 34,2’ 16,916, 8'|| + 0,3'|+ 0,6 
2 |/546 |30,0") 4,3’ 25,7'| 12,6") 60,0") 9,2’ || 50,8") 51,4"|/25, ‘4/25, »2'||—0,6'/+ 0,8 
3 |/546 300! 2.0! 2958, ,0'|13, 0'|| 6°0’| 4,3’ |15055,7' 5956,1'||25, 6" 25,9) —0,4’|— 1,2 
Tabelle B. (Berichtigte Tabelle 10.). 
. . g! J 
Nr. Z y y—-9 yp wy y! y'—g! ! ¥ dg! 4y' 
beob. | ber. | beob. | ber. 
1 ||254) 390 | 8,0’ |2952,0'| 26,5'|/290'| 5,7’ 11° 54,3/119 5.4,6'|/17,5'117,7' —0,3’|— 1,1 
2 |/366| 390'| 0,7’ }2959,3"| 21,0’) 40’) 1,0'|/3°59,0'/8959,1'|/27,7'|28,0' —0,1'|\— 1,1 
3 ||3866 | 3°0'| 0,7’ |2959,3"| 21,0')/5°0’] 0,8 ||4°59,2']4° 58,8" | 34,5/34,9" +0,4")— 1,1 
4 ||254| 3°0’| 8,0’ |2°52,0'| 26,5"|/4°0'| 10,5’ |/3° 49,5'|30 49,4’ 35,5'|35,3'|| + 0,1’) + 0,6 


*) Unser MeBverfahren lieferte y’ — y’ unmittelbar. Die in den Tabellen A 
und B als beobachtet bezeichneten Werte g’ ergeben sich aus den gemessenen 
Werten y’ — gy’ und y’; die als berechnet bezeichneten Werte q’ ergeben sich 
aus y, m und y’ mittels Gleichung (b). 
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Da |dg’| <1’ und |4 y’| <1,2 ist, wurde von uns der SchluB ge- 
zogen, daf die beobachteten wnd berechneten Werte des Azimuts gy’ bis auf 
Bruchteile einer Minute miteinander iibereinstimmen und dak die Abweichungen 
der beobachteten von den berechneten Werten y' nicht mehr als 1,2°/, betragen. 

2. Verschirfte rechnerische Kontrolle der gemessenen Konstanten der 
Schwingungsbahn. Hine erheblich scharfere Kontrolle der gemessenen 
Konstanten der Schwingungsellipse, auf die uns Herr 0. Schénrock 
hinwies, erhalt man in folgender Weise: 

Aus den Gleichungen (a) folgt 


eee? 
cosO = te Dy” (c) 
iO = se (d) 
sin 2y 


wobei in (d) das obere Vorzeichen fiir eine rechts- und das untere fiir eine 
linkselliptisch polarisierte Welle gilt. Hat man nun die zu einem ge- 
messenen Azimut y gehérenden Werte gm und yw gemessen, so lat sich die 
Phasendifferenz O des Glimmerblattchens aus den Werten y, y bzw. y, wy 
gema8 (c) bzw. (d) berechnen; bezeichnet man den mittels (c) berechneten 
Wert © mit O,, den mittels (d) berechneten Wert mit 0,,, so miissen O, 
und 0, innerhalb der Beobachtungsfehler miteimander tibereinstimmen. 

In Tabelle C sind die so berechneten Werte ©, und O, unter Zu- 
erundelegung der in den Tabellen A und B enthaltenen Wertesysteme y, y, y 
bzw. y’, y’, y’ zusammengestellt, wobei die Wertesysteme y’, g’, y’ unter 
den betreffenden Kolonnen y, gy, y mit aufgefiihrt sind. Wie man sieht, 
stimmen bei ein und demselben Glimmerblattchen die fiir eme bestimmte 
Wellenlange berechneten Werte @,, unteremander angenihert iiberein, 
desgleichen auch die Werte 0,. Dagegen bestehen, wie aus den beigefiigten 
Mittelwerten zu ersehen ist, zwischen den einander entsprechenden Werten 
2 und 0, deutliche systematische Abweichungen; diese waren von unserem 
in Ziffer 1 angegebenen, weniger scharfen Kontrollverfahren nicht auf- 
gezeigt worden. 

3. HinfluB der Justierung. Um die Ursache dieser systematischen 
Abweichungen festzustellen, haben wir unsere MeSmethode emer noch- 
maligen Priifung unterzogen. Es hat sich dabei herausgestellt, daB die 
Abweichungen nicht durch die Mefmethode selbst veranlaft wurden; 
sie sind vielmehr darauf zuriickzufiihren, daB die Justierung des Glimmer- 
blattchens, welches die zur Erlauterung der Methode dienende Schwingungs- 
bahn erzeugte, bei unseren damaligen Messungen nicht hinreichend voll- 


kommen war. 
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Tabelle C. 


Dickeres Glimmerblattchen. 
—__ a 


Entnommen aus | | 7 9 SF ay 
Tabelle A, Nr.1. . || 546 | 20,0’ | 17,1’ 8,4’ 0,0868 - 2 x 0,0690 - 2 x 
= AS NDE 546 | 30,0’ | 25,7" | 12,6’ 0,0863 - 2 z 0,0690 - 2 x 
ATEN Tae 546 | 40,0! SASS i (RIGLOR 0,0845 - 2 z 0,0694 - 2 x 
se eye Niece 546 | 60,0’ | 50,8’ | 25,4’ 0,0893 - 2 x 0,0696 - 2 x 
Mittel: 0,0867 - 2 x 0,0692 -2 x 
Mittlerer Fehler des Mittels: | +0,0010-2 7 | +0,0002 -2 2 

Diimneres Glimmerblattchen. 
Entnommen aus | 4 y y wy a oF 
iit 
Tabelle A, Nr.3 . 546 | 390’ |2958,0'| 13,0’ 0,0238 - 2 x 0,0115 -2 x 
See N NESS | 546 | 6°90’ |5°55,7’| 25,6’ 0,0250 - 2 x 0,0114-22 
Mittel: 0,0244.2 a 0,0115-2a 
Tabelle B, Nr.2. 366 | 390’ |2959,3’| 21,07 0,0141 -2 7 0,0186 - 2 z 
S13, Np eae. 366 | 4°0’ |3959,0'| 27,7’ 0,0146 - 27 0,0185 . 2 x 
cnr Ss : 366 | 590’ |4959,2" 34,5’ | 0,0117-22 | 0,0184-22 
Mittel: 0,0135 -2 7 0,0185 - 2 z 
Mittlerer Fehler des Mittels: | +0,0009-2 2 | +0,0001-.22 
] ] 

Tabelle B, Nr.1. . | 254 | 200’ |1° 54,3'| eh sy} 0,0493 - 2 2 0,0238 - 2 x 
heb eal) eee) || BOP POs) Ba ay 0,0478 - 2 0,0236 - 2 x 
se vy nON ES toe 254 | 490’ |3°49,5'| 35,5’ 0,0475 -2 a 0,0237-22 
Mittel: 0,0482 - 2 x 0,025 - 2 2 
Mittlerer Fehler des Mittels: | +0,0006-22 | +0,0001.2z 


In der Tat hat das Formelsystem (a) zur Voraussetzung, da die Ebene 


des Glimmerblattchens bei jeder Stellung genau senkrecht zur auffallenden 
Parallelstrahlung liegt und da ibre Normale mit der Drehachse des Teil- 
kreises zusammenfallt, an dem das Blattchen befestigt ist. Bei unseren 
frttheren Messungen war nun yon allen bei der Apparatur verwandten Teil- 
kreisen der das Glimmerblattchen tragende sowohl hinsichtlich seiner 
Teilung als auch hinsichtlich der Justierméglichkeit. der. am wenigsten 
vollkommene?); hierdurch hatten sich offenbar Justierungs- und Ablese- 
fehler emgeschlichen, die sich durch das in Ziffer 1 angegebene und damals 
von uns benutzte Kontrollverfahren nicht erkennen lieBen, wahrend sie 
sich bei dem in Ziffer 2 angegebenen scharferen Kontrollverfahren be- 
merkbar machten. 


*) Vgl. die Bemerkung auf S. 47 der Abhandlung. 
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Bei unseren neuen Messungen befand sich nun der das Glimmerblattchen 
tragende Schhtten an emem (von der Firma Fr. Schmidt & Haensch in 
Berl stammenden) Teilkreis, der mikrometrisch gedreht werden konnte 
und mittels Nonien noch halbe Minuten abzulesen gestattete: der Teilkreis 
war an einem Prazisionsstativ befestigt, welches eine sehr vollkommene 
Justierung des Glimmerblattchens erméglichte. Hin Teil der neuen Messungen 
ist in Tabelle D zusammengestellt; in dieser bedeutet 

y das gemessene Azimut der Schwingungsrichtung des Polarisators 

gegen die beschleunigende Hauptschwingungsrichtung des Glimmer- 
blattchens ; 

gm das zu y gehorende Azimut der Schwingungsbahn gegen die be- 

schleunigende Hauptschwingungsrichtung des Glimmerblattchens 4) ; 
wy den zu y gehorenden, gemessenen Winkel der Elliptizitat der 
Schwingungsbahn ; 
Q,, die mittels Gleichung (c) aus den Werten gm und y berechnete 
Phasendifferenz des Glimmerblattchens (fiir die Wellenlange A); 
@,, die mittels Gleichung (d) aus den Werten y und y berechnete 
Phasendifferenz des Glimmerblattchens (fiir die Wellenlange 4). 


Tabelle D. 
Dickeres Glimmerblattchen (A = 546 my). 

i 7 Wp fs ey, 
40,0’ 36,8’ 15,4’ | 0,0641-22 0,0629 .2 x 
50,0’ 46,4’ TOF? 0,0608 - 2 x 0,0624 - 2 x 

1° 20,0’ 1914,2' 30,8" 0,0611-2 x 0,0629 - 2 x 
2ZOO: 1950,5’ 45,6’ 0,0638 . 2 x 0,0621 - 22 
Mittel: || 0,0624.22 0,0626 - 2 x 

Mittlerer Fehler des Mittels: | +0,0009-22 | +0,0002 -2 2 


Diimneres Glimmerblattchen (A = 366 mp). 
ne  ———————————————— 


* | y, Oy Oy 
20,0’ 1959.1" 15,4’ 0,0195 -2 z 0,0205 - 2 a 
3°0,0’ 2958,3’ 23,4’ 0,0220 . 2 z 0,0208 - 2 x 
5°0,0' 4957,6' 38,8’ 0,0203 - 2 x 0,0207 -2z 
70,0! 6056,2' | 53,2! 0,0218-22 | 0,0204-2a 

Mittel: || 0,0209-2 | 0,0206-22 


Mittlerer Fehler des Mittels: || + 0,0006-22 | +0,0001 -2 


1) Unser Mefverfahren lieferte y —  unmittelbar; die in der Tabelle ent- 
haltenen Werte p ergaben sich aus den gemessenen (in der Tabelle nicht 
besonders aufgefiihrten) Werten y — gy und den ebenfalls gemessenen Werten y. 
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Bei den Messungen kamen, wie aus der Tabelle ersichtJich ist, em 
dickeres und ein diimneres Glimmerblaittchen zur Verwendung. Die 
Messungen wurden in der von uns in unserer Abhandlung angegebenen 
Weise ausgefithrt; bei dem dickeren Glimmerblattchen erfolgten sie okular 
(mit der Wellenlinge 4 = 546 my), bei dem diinneren Glimmerblattchen 
photographisch (mit der Wellenlinge 4 = 366 my). 


Wie die Zahlen der Tabelle zeigen, sind jetzt (infolge der verbesserten 
Justier- und Ablesemoglichkeit) zwischen den zugehérigen Werten Ge 
und O,, keine systematischen Abweichungen mehr vorhanden; die kleineren 
mittleren Fehler bei den Werten 0, sind darauf zuriickzufiihren, daB die 
in y, m und yp enthaltenen.MeBfehler die Berechnung. von @ mittels 
Gleichung (d) weniger beeinflussen, als die Berechnung von © mittels 
Gleichung (c). 


4. MeBgenauigkeit der Methode. Wir konnen jetzt mit Hilfe unserer 
neuen Messungen nochmals die MeSigenauigkeit unserer Methode priifen. 
Diese Priifung erfolgt durch Vergleich der direkt gemessenen Werte 
und y mit den mittels der Gleichungen (a) berechneten Werten. Um 
letztere ermitteln zu kénnen, ist die Kenntnis der Phasendifferenz O 
des jeweils benutzten Glmmerblattchens erforderlich; von den beiden 
in Tabelle D angefiihrten Glimmerblattchen hatte das dickere die Phasen- 
differenz O = 0,0625 - 2a fiir A = 546 mu, wahrend sich bei dem diinneren 
O = 0,0206 - 2% fiir A = 366 my ergab?). 

Tabelle E enthalt die Zusammenstellung der berechneten und beob- 
achteten Werte, wobei letztere aus Tabelle D entnommen sind; dy be- 
deutet die Abweichung des beobachteten vom berechneten Wert 
und Ay die in Prozenten ausgedriickte (aufgerundete) Abweichung 
des beobachteten Wertes y vom berechneten, bezogen auf letzteren. 


") Die Phasendifferenzen der beiden Glimmerblittchen wurden folgender- 
maBen ermittelt : 

Die Phasendifferenz des dickeren Glimmerbldttchens wurde fiir die Wellen- 
lange 2 = 546myu mit dem Braceschen Kompensator okular gemessen. 

Fir das diinnere Glimmerblattchen wurde zunachst die Dispersion der Doppel- 
brechung fir das in Frage kommende Spektralgebiet (Grenzen 4 = 546 und 
4 = 254my) an einem etwas dickeren, aus demselben Material stammenden 
Spaltstiick mit Hilfe des Soleilschen Halbschattenkompensators okular bzw. 
photographisch (vgl. § 13 der Abhandlung) ermittelt; alsdann wurde die Phasen- 
differenz des Glimmerblattchens fiir die Wellenlange 24 = 546mp mit dem 
Braceschen Kompensator okular gemessen und hieraus mit Hilfe der Dispersion 
der Doppelbrechung der Wert der Phasendifferenz fiir die Wellenlange 
A = 366 my berechnet. 
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Tabelle E. 
rr 
sins ane area ees aie 

| beob. | ber. | beob. | ber. ib fe? 


Dickeres Glimmerblittchen (0 = 0,0625-22 fiir 2 = 546 mp). 


40,0° || 36,8" -+— 370' | 15,4" 15,3" =O, 00) 077 
50,0' 46,4" | 46,2’ || 19,1’ 19,1’ + 0,2! 0,0 
1° 20,0' 1914,2’ HOME) | BIO) Sy" 30,6" | + 0,3’ == One 
20 0,0’ || 1950,5° 1950,9’ || 45,6" AG Meee). al | ee (7 
Dimneres Glimmerblittchen (@ = 0,0206-22 fiir 2 = 366 my). 
200,0' || 1°59,1" | 1959,0" || 15,4’ | 15,5" 20,1 || 2t0.6 
3° 0,0’ 2°58,3' 2958,5' | 2354) Fa 2372) —0,2' | +0,9 
590,0' || 4957,6' 4957,5' || 388" | 38,5! S201" 20,8 
BOLO! 6° 56,2’ 6956,6' || 53,2’ 53,77 || —0,4’ — 0,9 


Aus der Tabelle folet, dafi die friiher von uns gemachten Angaben 
(vel. Ziffer 1) tiber die Genauigkeit unserer MeBmethode bestehen bleiben. 
Die beobachteten und berechneten Werte des Azinuts der Schwingungsbalhn 
stummen nimlich auf Bruchteile ever Minute iiberein; ferner betragen dre 
Abweichungen zwischen den beobachteten und berechneten Werten der Ellup- 
tizitét auch ber dem kleinsten beobachteten Werte (y = 15,4’) wenager als 1%. 


Bonn wnd Jena, Mai 1931. 
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Rontgenuntersuchungen an kristallin-flussigen 
Substanzen. 


III. Anisal-1, 5-Diaminonaphtalin. 


Von K. Herrmann und A. H. Krummacher in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Mai 1931.) 


Die durch ein magnetisches Feld bewirkte Ausrichtung der Molekiile des unter- 

suchten kristallin-fliissigen Kérpers legt eine Deutung der gefundenen Réntgen- 

reflexe nahe, welche eine Unterscheidung intramolekularer von intermolekularen 

Interferenzen unter den hier vorhandenen besonderen Bedingungen mdglich 
erscheinen Jabt. 


Katz und Selman haben kiirzlich!) réntgenographische Untersuchungen 
iiber eine Reihe von fliissigen Substanzen ver6ffentlicht, die sich nach der 
chemischen Strukturformel durch einen blattchenformigen Bau des Molekiils 
auszeichnen. Im wesentlichen ist thr Bau derart, dafi an die «- und 6-Stellen 
des Naphtalinkorpers die verschiedensten Radikale angehangt sind. Die 
Deutung der dabei auftretenden, zum Teil mehrfachen Halos bereitet emige 
Schwierigkeiten. 

Unter den kristallin-fliissigen Substanzen, mit denen wir ung seit 
einiger Zeit beschaftigen?), befmdet sich nun eine Substanz, deren Bau 
dem der Katz-Selmanschen Substanzen analog ist, und deren Rontgeno- 
eramm gewisse Higenheiten aufweist, die zu der Frage nach inneren und 
duBeren Interferenzen emen Beitrag zu lefern vermégen. Hs handelt sich 
um das Anisal-1, 5-Diamimonaphtalin, einen, wie man aus der Struktur- 
formel ersehen kann, stark anisodimensionalen Koérper. Diese Substanz 
schmilzt bei 206° zu einer im Sinne Friedels nematischen kristallinischen 
Flissigkeit auf, die bei 811° amorph-fliissig und isotrop wird. Unsere Auf- 
nahmen wurden wieder in der bereits friiher®) ausfiihrlich beschriebenen 
Versuchsanordnung in einem Magnetfeld von 8600 Gau8 gemacht, und zwar 
bei Temperaturen, die nur wenig tiber 206° lagen. Die Platte befand sich 
in emem Abstand von 50,5 mm von der Mitte der Substanz entfernt. Mit 
Cuk-Strahlung erhielten wir so ein Bild, das in Fig. 1 wiedergegeben ist 
und zwei aufgespaltene Fliissigkeitsringe zeigt, von denen der innere einem 


') J.R. Katz u. J. Selman, ZS. f. Phys. 66, 834, 1930. 

*) W. Glamann, K. Herrmannu. A. H. Krummacher, ZS. f. Krist. 74, 
73, 1930; K. Herrmann u. A. H. Krummacher, ZS. f. Krist. 79, 134, 1931 
(Sonderheft iiber kristallinische Fliissigkeiten), 


K. Herrmann und A. H. Krummacher, Rontgenuntersuchungen usw. 759 


Interferenzabstand von 6,9 A und der auBere einem golchen von 4,3A 
entspricht?). Wie man sieht, unterscheidet sich der letztere in semem Aus- 
sehen nicht von denjenigen Sicheln, die wir bei anderen Substanzen friiher 
bereits erhalten und beschrieben haben. Auch ist seine Lage relativ zum 
Magnetfeld die gleiche. Dagegen ist die Lage der Sicheln mit dem erdBeren 
Interferenzabstand eine solche, daB die Verlangerungslinie der Sichelmaxima 


senkrecht zu der der ersten liegt?). AuSerdem ist deutlich erkennbar, daB 


Fig. 1. 


F ‘ $ Bo cure : Z Lane) ” 
Anisal-1, 5-Diaminonaphtalin, 2159 kristallin-fliissig Cu A, Magnetfeld a 


diese Sichel ein viel weniger diffuses Aussehen hat als die erste*). Ohne 
Magnetfeld waren die zu beiden Sichelpaaren gehérigen Halos beide 
nachweisbar, der mit dem klemeren Durchmesser allerdings nur relativ 


schwach. 


1) Hierbei ist, wie ttblich, in Ermangelung eines besseren, die Braggsche 
Beziehung angewandt worden. 

*) Im amorphen Zustand, also iiber 311°, konnten wir unsere Substanz 
nicht untersuchen. Hinerseits hatte sie sich wahrend der langen Dauer einer 
Aufnahme stark zersetzt, andererseits war eine so hohe Temperatur mit unserer 
Apparatur nur schwierig zu erreichen und aufrechtzuerhalten. 

3) Die Reproduktion kann die Feinheiten des Originals nicht hundert- 
prozentig wiedergeben. 
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Wir miissen zuniichst darauf hinweisen, daf} in diesem Falle die Méghch- 
keit entfallt, den imneren Ring im Sinne der Versuche Trillats?) als von 
weiBem Licht herkommend anzusehen, denn dann miiBte er natirlich em 
weiter innen liegendes Abbild des auBeren Ringes sein und konnte nicht, 
wie es der Fall ist, senkrecht zum anderen Ringe aufspalten. Bei genauerem 
Zusehen kann man auf dem Originalfilm auch eine Andeutung dafiir fmden, 
‘dai das weiBe Licht em, wenn auch schwaches Abbild des auberen Ringes 


nach imnen hin erzeugt hat. 


Wir sind also bei dieser Substanz durch die Anwendung des Magnet- 
feldes in der Lage, bei der Deutung der Interferenzabstande, die unsere 
Ringe hervorgerufen haben, weitergehend als Katz und Selman zu 
behaupten, da diese beiden Abstinde gemaf der Lage der Sicheln zuemander 
senkrecht legen miissen. 


Wenn wir nun zur Deutung der gefundenen Interferenzen tbergehen, 
so kénnen wir in Analogie zu den bisher gefundenen Ausrichtungen an 
nematischen Substanzen wohl mit gutem Grunde annehmen, dai die 
Langsachse des Molekiils sich parallel der Richtung des Magnetfeldes, mit 
durch die Warmebewegung bedingter Streuung, einstellt. Doch ist es auch 
ohne diesen AnalogieschluB notwendig, diese Ausrichtung anzunehmen, 
und zwar aus folgenden Griinden. Der innere der beiden Ringe ereibt, 
wie oben gesagt, einen Interferenzabstand von 6,9 A. Wiirde sich das 
Molekiil unserer Substanz senkrecht zum Magnetfeld stellen, so miiBte 
der Interferenzabstand dafiir m den Querdimensionen des Molekiils ge- 
funden werden. Je nachdem man die Molekiile sich zusammengelagert 
denkt, sei es, dai sie flach nebenemander in der Papierebene oder in Geld- 
rollenform Blattchen auf Blattchen aufemander liegen, mii%te man in 
ersterem Falle einen Abstand von 8,5 A, im zweiten einen solehen yon 
8 bis 8,9 A finden (ungefihre Berechnung aus den leidlich bekannten 
Atomdurchmessern), Selbst bei der Mittelbildung aus diesen beiden Werten, 
wie wir es im Falle des Phenetolazoxybenzoesiureallylesters?) gezeigt 
haben, wiirden wir zu einem Wert von héchstens 6 A gelangen, der unseren 
hier erhaltenen bei weitem nicht erreicht. Es ware auch unyerstindlich, 
wie der Ring dann eine solche Scharfe zeigen kénnte. 

Wenn wir aber umgekehrt und, wie wir sehen werden, besser begriindet 


> 


annehmen, daf sich die Lingsachse des Molekiils auch bei dieser Substanz 


1) J. J. Trillat, ZS.f. Phys. 61, 816, 1930. 
*) K. Herrmann u. A.H.Krummacher, ZS. f. Krist. 79, 134, 1931 
(Sonderheft ttber kristallinische Fliissigkeiten), 
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in die Richtung des Magnetfeldes einstellt, begegnen wir keimen erheblichen 
Schwierigkeiten in der Deutung. 

Die von Katz und Selman fiir ihre amorphen Flissigkeiten postulierte 
celdrollenartige Zusammenlagerung diirfte hier bei der kristallin-fliissizen 
Substanz sicher vorhanden sein, dem Wesen des nematischen Zustandes — 
Parallellagerung der Molekiile —entsprechend. Mit dieser Annahme findet 
sich der Interferenzabstand von 4,83 A unschwer. Zwar erreichte bei den 
Katz-Selmanschen Substanzen der intermolekulare Abstand maximal 
nur 8,9 A, doch sind die von diesen Autoren untersuchten gubstituierten 
Naphtaline immer noch nicht so sehr yon der Scheibenform abweichend; 
denn sie haben Produkte mit recht kurzen, angehangten Gruppen gewahlt 
(CHs, OCHs, NO, usw.). Es ware durchaus denkbar, daf der Abstand 
zweier Naphtalinscheibchen durch die bei unserer Substanz angehaingten 
eroBen Benzolkerne noch mehr verer6Bert wird. 

Eine weitere Erhohung des Interferenzabstandes kénnte dadurch 
hervorgerufen werden, dai die Molekiile ja bei weitem nicht alle und immer 
wie die Geldrollen* hegen. Jede andere Lace mu} aber zu einer Ver- 
groBerung dieses Interferenzabstandes und wahrschemlich auch zu einer 
Abschwachune der Intensitat ftthren, em Umstand, der die VergréBerung 
des von uns gefundenen Wertes gegentiber den Katz-Selmanschen 
Angaben verstaéndlich werden lat. 

Wir halten also die Molekeleinstellung parallel der Magnetfeldrichtung 
fiir eine gesicherte Annahme. Nach den bisherigen Methoden des Vor- 
gehens bei der Deutung von Fliissigkeitsinterferenzen miissen wir dem- 
gemif den Abstand, der zur Interferenz der anderen schmalen Sichel Anlafi 
gibt, in emer Richtung suchen, die senkrecht oder nahezu senkrecht zu 
dem anderen Interferenzabstand lheet. 

Wir glauben nun am besten zu verfahren, wenn wir diesen Interferenz- 
abstand mit dem Abstand identifizieren, den ein C-Atom der angehangten 
Benzolringe von dem entsprechend stehenden C-Atom des Naphtalin- 
kernes hat, so wie es in der Fig. 2 angedeutet ist. 

Zu diesem Vorgehen halten wir uns aus folgenden Griinden berechtigt: 

1. Der bezeichnete Abstand ergibt sich zu etwa 6,9 A, wenn man 
die, allerdings fiir feste Korper gefundenen Atomdurchmesser zu emer 
rechnerischen Addition benutzt. Dabei sind die Werte von Meyer und 


Mark?) verwendet. Das Resultat folgt aus: 


4 do +1-dy = 6,9A (fiir dg = 1,45 A und dy = 1,1 A). 


1) K.H. Meyer u. H.Mark, Die hochmolekularen Substanzen. 
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9. Dieser Abstand lieet bei Ausrichtung des Molekiils parallel der 
maenetischen Feldrichtung dieser gleichfalls parallel, seme Interferenz- 
maxima erster Ordnung miissen also in die Ebene fallen, die durch Strahl 
und Feldrichtung bestimmt ist. Dort legen die gefundenen Sicheln. 


3. Dieser Abstand ist derjenige, der im Molekiil am haufigsten vor- 


kommt, namlech zwolfmal. 


4. Mit dieser Zuordnung als innermolekularer Interferenz tragen wir 
ferner dem Umstand Rechnung, daf diese Sichel sich mm ihrem Wesen von 
dem der anderen Sichel deutlich unterscheidet: Sie ist wesentlich scharfer 
beerenzt als der unscharfe Halo mit semem intermolekularen Ursprung. 


Zu 2. wire noch zu bemerken, da® wir es offen lassen kénnen, ob sich 
das Molekiil lings der Geraden AB oder CD in das Magnetfeld einstellt. 


Fig. 2. 


Anisal-1, 5-Diaminonaphtalin, Strukturformel. 


Mit den oben gewahlten Atomdurchmessern (und steifem Molekiil) errechnet 
sich der Winkel zwischen beiden Richtungen zu etwa 6°. Dicser Unter- 
schied ist gering, die Temperaturschwankung lat zwischen ihnen nicht 
unterscheiden. 


Die von uns vorgeschlagene Deutung, von der wir behaupten konnen, 
da} sie plausibel erscheint, ware unserer Kenntnis nach das erste Beispiel, 
wo eine innermolekulare Interferenz von einer gleichzeitig auftretenden 


intermolekularen zu unterscheiden wire. 


Bei Verwendung von Molybdanstrahlung erhielten wir das in Fig. 3 
wiedergegebene Bild. Hier tritt wieder, wie wir es schon bei anderen Sub- 
stanzen gefunden haben*), em auch in Richtung des Magnetfeldes auf- 
gespaltener schmaler Ring auf, der aber zu einem Interferenzabstand von 
etwa 2A gehért, und fir den wir auch bei dieser Substanz eine plausible 


Erklarung nicht geben kénnen. Wir fiigen dies Photogramm bei, um zu 


‘ a = Dorsey 
) W. Glamann, K. Herrmann, A.H. Krummacher, sowie K. Herr- 
mann, A. H. Krummacher, 1. «¢. 
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zeigen, daf es sich bei dem oben beschriebenen, mit Cu K-Licht gefundenen 


und wie oben gedeuteten Ringe um etwas anderes, neues, handelt, 


Bei den vorstehenden Uberlegungen haben wir anscheinend der Tat- 
sache kein Gewicht beigelegt, daB unsere Substanz ein kristallin-flissiger 
Korper ist, dagegen Katz und Selman echte Fliissikeiten vor sich 


hatten. Hierzu sollen noch einige Bemerkungen hinzugefiiet werden: 


Aus unseren friiheren Versuchen an p-Azoxyanisol und Phenetolazoxy- 


qenzoesiureallylester geht hervor, dab die Réntgenbilder der amorphen und 


Fig. 3. 
Anisal-1, 5-Diaminonaphtalin, 2159 kristallin-fliissig Mo K,, Magnetfeld }. 


der kristallin-fliissigen Phase gleich sind, wenn die letztere kemer physi- 
kalischen Richtwirkung ausgesetzt ist. Von der geringen Aufweitung des 
Halos im kristallin-fliissigen Zustand, die einem, fast nur dem T'emperatur- 
koeffizienten der Warmeausdehnung zuzuschreibenden, verminderten 
mittleren Abstand der Molekeln entspricht, kann abgesehen werden. 


Nach den Vorstellungen, die man von der Struktur der nematischen 
Fliissigkeiten allgemein hat, besteht ihr Wesen in der Parallelausrichtung 
der Molekeln. Hieraus ist zu folgern, daf das Rontgenbild der nematischen 
Substanzen sich nur in dem angedeuteten germgen Mafi von dem der 
amorphen Phase unterscheiden kann, soweit es sich um den amorphen Halo 


764 K. Herrmann und A. H. Krummacher, Réntgenuntersuchungen usw. 


handelt. Es kommt eben lediglich auf den mittleren intermolekularen Ab- 
stand an. 

Hiermit scheint uns unsere Behandlung der bei Anisal-1, 5-Diamino- 
naphtalin gefundenen Interferenzen begriindet und berechtigt, da wir 


eine nematische Substanz vor uns haben. 


Der Notgeemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir die 
Uberlassung von Apparaten und Mitteln, sowie fiir em Stipendium an den 
einen von uns zu grofem Danke verpflichtet. 

Ganz besonders aber danken wir Herrn Geh.-Rat Vorlander, der 
uns die Substanz zur Untersuchung freundlichst iiberlich. 


Berlin, Institut fiir Phys. Chemie der Technischen Hochschule. 


~1 
for) 
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Eine neue Methode 
der selbsttatigen Koinzidenzzahlung’). 
Von J. N. Hummel in Gottingen. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Mai 1931.) 


Zur unmittelbaren Messung und automatischen Registrierung von Koinzidenz- 
impulsen, die in mehreren Zihlrohren auftreten, wird eine Schaltung angegeben, 
in der die Zahler im gemeinsamen Stromkreis in Reihe liegen. Die Arbeitsweise 
der Anordnung wird beschrieben, ihre Vorziige und Nachteile werden diskutiert. 


1. Zur automatischen Registrierung von StromstéfBen, die in zwei Geiger- 
Miillerschen Zahlrohren gleichzeitig ausgelést werden, sogenannter Ko- 
inzidenzen, hat Bothe eimen Weg gefunden, indem er die Potentialschwan- 
kungen beider Zahler auf je ein Gitter ein und derselben Doppelgitterréhre 
brachte?). Der Anodenstrom dieser Réhre setzt bei geeigneter Wahl der 
Gittervorspannungen dann, und nur dann ein, wenn beide Gitter gleich- 
zeitig héheres Potential erhalten. Und zwar erfolet bei zweckmafiger 
Wahl der Rohre der Hinsatz des Stromes ziemlich ruckartig mit emer 
betrachtlichen Starke, sobald die Gitterpotentiale een bestimmten Schwell- 
wert tiberschreiten. Um das Auflosungsvermégen der Apparatur, das infolge 
des langsamen Abklingens der § pannungsstéBe an und fiir sich sehr gering ist, 
zu steigern, wurden zwischen Zahlrohr und Gitter geeignete Schaltelemente 
(em kleiner Kondensator und ein kleiner Ableitungswiderstand) ein- 
gelegt. Diese schwiachten aber ihrerseits die Energie wieder so weit, dab 
wirkliche Koinzidenzen leicht verschluckt werden konnten. Um dieser 
Gefahr zu begegnen, wurde vor jedes Gitter der Doppelgitterrohre zu- 
nachst noch eine Verstarkerréhre zwischengeschaltet. 

Diese geistreiche Methode, in der die Aussonderung der Koinzidenz- 
impulse aus der Zahl simtlicher Hinzelimpulse auBerhalb des eigentlichen 
Arbeitsprozesses in einem Roéhrenverstirker erfolgt, ist als der erste ge- 
lungene Versuch zu werten, Koinzidenzen automatisch zu registrieren. 
Indessen ist der Aufbau der komplizierten Schaltanordnung nicht emfach, 
und ihr fehlerfreies Funktionieren stellt hohe Anforderungen an die Ge- 
schicklichkeit des Experimentators. 


1) Hieriiber erschien bereits eine kurze Notiz in den Naturwiss. 19, 875—376, 


1931, Ness, 
2) W. Bothe, Zur Vereinfachung von Koinzidenzzihlungen. ZS. f. Phys. 


59, 1—5, 1929, Nr. 1/2. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 70. 51 
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Ahnliche Methoden, bei denen die Koinzidenzen ebenfalls erst in der 
Verstirkerschaltung ausgesiebt werden, sind etwas spater von Kolhorster, 
Rossi, de Bruyne und Webster beschrieben worden!). Es braucht 
jedoch auf diese Schaltungen nicht niher eingegangen zu werden, da sie 
auf verwandten Prinzipien beruhen und die wichtigsten Messungen bisher 
wohl mit der Botheschen Anordnung gemacht sind. 

Ohne auf die vermeidbaren Fehlerquellen aller dieser Anordnungen 
niher einzugehen, sei hier nur auf eine bislang nicht beachtete unvermeidbare 
hingewiesen, die zur Verminderung der Registrierungen fihrt und deren 
Auftreten und Beschaffenheit allen Schaltungen anhaftet, bei denen die 
Kinzelimpulse itber eine kapazitive Unterbrechung hinweg zu einer Sieb- 
rohre geleitet werden. Folet namlich ein Koinzidenzimpuls kurz auf emen 


Hinzelimpuls, wobei also zum mindesten m 
Bas es Ziblrdolt einem der Zahlrohre zwei Stromst6Be un- 
ae mittelbar hintereinander erzeugt werden, so 


Kondensotor ‘ 
brinet der spaitere Impuls nur noch eine geringe 


Potentialiénderung auf dem Zahlerdrahte mit 
hoe sich, da die Uberspannung des Zahlers noch 


er nicht wieder ihren alten Wert angenommen 
; Dest hatte und sogar verschwindend gering sein 
Spannungsyerlauf bei zwei io f ¥ * 
aufeinanderfolgenden kann. Hinsichtlich der Wirkung auf das Sieb- 
Stromstében. 


rohr kommt es aber mit Riicksicht auf die 
kapazitive Unterbrechung des Verstirkeranschlusses gerade auf die Gréfe 
dieses Potentialsprunges an, waihrend der durch einen Impuls hergestellte 
Absolutwert des Potentials am Zahlerdrahte ohne Einfluf8 auf den Verstarker 
bleibt. Ein germger Potentialsprung auf dem Zahlrohrdrahte bewirkt auch 
nur eine germge Potentialinderung hinter dem Kondensator. Ist diese 
Anderung, die unter jeden beliebigen Betrag sinken kann, nur klein genug, 
d. h. folgen die Impulse nur dicht genug aufemander, so muB die Koinzidenz 
verschluckt werden. Die schematische Abbildung des Potentialverlaufs 
diirfte fiir zwei hmteremanderfolgende StromstéBe so ausfallen, wie es in 
Fig. 1 dargesteilt ist?). Diesem Effekt ist, von grundsitzlichen Grimden ab- 


') W. Kolhorster, Naturwiss. 18, 567, 1930, Nr. 24.; B. Rossi, Nature 
125, 636, 1930, Nr. 3156; Naturwiss. 18, 1096—1097, 1930, Nr. 50: Rend. Lincei 
11, 478—482, 1930, Nr.5; N. A.de Bruyne, H.C. Webster, Proc. Cambridge 
Phil. Soc. 27, 1183—115, 1931. 

*) Vgl. hierzu Vig. 3 auf S.3 der Arbeit von Bothe, a.a.O. Beziiglich 
der Boreas vgl. auch G. Ortner u. G. Stetter, Die Verwendung von 
Elektronenréhrenverstarkern zur Zahlunge von Korpuskularstrahlen. Mit- 
teilungen des Instituts fiir Radiumforschung, Nr. 228, Wien 1928. 
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gesehen, deshalb vor allem Aufmerksamkeit zu schenken, weil fiir seine 
Hautigkeit allem die lange Auseleichszeit am Zihlrohre selbst, und nicht 
die herabgesetzte hinter dem Kondensator bestimmend ist. Denn die 
Gréfe der influenzierten Ladung hingt von den Potentialinderungen des 
Zahlrohrdrahtes ab. 

Die Zahl der auf diese Weise vergchluckten Koinzidenzen wachst 
aufier mit der VergréBerung des am Zahlrohre befindlichen Ableitungs- 
widerstandes natiwrlich auch mit der Zahl der HinzelstéBe, und so ist bei 
Annaherung eines Radiumpriparates unter Umstinden sogar eine Abnahme 
der registrierten Koimzidenzen zu beobachten statt einer Zunahme, die 
eintreten miifte, wenn ausschlieBlich die zufalligen Koinzidenzen, die 
auch unvermeidbar sind, das Ergebnis falschten. Man hat es also mit 
zwei gegeneinander wirkenden Fehlerquellen zu tun, deren beiderseitige 
Anteile wie auch ihre resultierende Gesamtwirkung nicht leicht zu er- 
mitteln smd, was die Kontrolle der Verstirkertatigkeit wie die Bewertung 
der mit der Apparatur erzielten Ergebnisse erschwert. 

Im folgenden soll eme auf eimem wesentlich anderen Grundprinzip 
beruhende Methode beschrieben werden, bei der lediglich die Koinzidenz- 
impulse in den Verstarker gelangen, also schon vorher, im Arbeitskreise 
selbst, allem durch geeignete Schaltung der Zahler aus der Gesamtzahl 
aller StromstéBe ausgesiebt werden. Es ist dann moglich, die Koimzidenzen 
unmittelbar vor jeglicher Verstirkung mit einem einzigen Elektrometer 
sichtbar machen zu kénnen. Zur Verstairkung kann ein handelsiibliches 
Gerit Anwendung finden. Selbstverstindlich hat man es mit Rucksicht 
auf die grundverschiedene Wirkungsweise der Anordnung auch mit anderen 
Fehlerquellen zu tun. 

2. Bevor wir an die Beschreibung der neuen Methode gehen, seien 
zunachst einige fiir das Foleende wichtige, teils experimentell, teils theoretisch 
ermittelte Feststellungen zu der Arbeitsweise des Zihlrohres tiberhaupt 
gemacht, die, vielleicht weil naheliegend, nirgends mit der geniigenden Klar- 
heit ausgesprochen sind. Zu diesem Zwecke verallgemeinern wir die ge- 
wohnliche Schaltung, indem wir statt emes Widerstandes deren zwei ein- 
schalten, und zwar den einen, wie iiblich, am Draht, den anderen aber am 
Mantel des Rohres (Fig. 2). Zudem wollen wir die Kapazitaten des Strom- 
kreises beriicksichtigen, die in der sonst immer idealisiert gezeichneten 
Schaltung allgemein nicht aufgenommen sind. Es besitzen dann sowohl 
der Draht wie auch der Mantel je eine endliche Kapazitit, die wir durch 
Parallelschalten je ees Kondensators zu dem entsprechenden Widerstand 
yon einem unteren Grenzwerte an beliebig variieren kénnen. Wird der eme 
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Widerstand Null, so wird, wie ohne weiteres einzusehen, die entsprechende 
Kapazitait unendlich groB, womit die sonst tibliche Schaltung als Grenzfall 
der nun verallgemeinerten erscheint. Von einer Vergroferung der Kapazitat 
Draht-Zylinder sei abgesehen. Vernachlassigt werden kénnen auch die sehr 
veringen Induktivititen, zumal alle Anderungen aperiodisch verlaufen. 
Zur Unterscheidung bezeichnen wir mit einem Strich alle Symbole, die sich 
auf die Drahtseite, mit zwei Strichen alle diejenigen, die sich auf die 
Zylinderseite, und mit dem Index Null alle diejenigen, die sich auf den 
Zeitpunkt t= 0, d.h. auf den Normalzustand, beziehen. Die Entladung 
bzw. Entspannung des Zahlers fiihrt zu emer Aufladung des Drahtes in bezug 
auf das Nullpotential. Wir bezeichnen diesen Vorgang 
daher als den Aufladeprozefi, da uns die Verhaltnisse am 
Ableitungswiderstand bzw. am Elektrometer die Vorginge 
erkennen lassen. Die Aufladung des Zahlers fithrt zu 
einer Entladung des Drahtes ttber den Widerstand hinweg. 
Wir bezeichnen diesen Vorgang deshalb als Entlade- 
prozefi oder auch als Ausgleichsvorgang, da sich die 
Spannung tiber die Widerstande ausgleicht. 


Fig. 2. 
Verallgemeinerte F 2 
Zahlrohrschaltung. der Beobachtungsfehler durch rein visuelle Beobachtung 


der <Ausschlige zweier Fadenelektrometer, dié den 
Spannungsabfall an je emem der Widerstiande anzeigen, die foleenden 
Erschemungen erkennen. 


Dann lassen sich an dieser Schaltung im Rahmen 


a) Es finden nur solche Stromstée statt, die emen vélligen Potential- 
ausgleich der an dem Rohre hegenden Spannung V = g’ — g” bis auf die 
kritische Potentialdifferenz V, (Zihlspannung) herab, bei der die Bildung 
von Tragerlawinen durch Stofionisation beginnt, bewirken. Es wird also 
behauptet, daf der Stromtibergang so lange andauert, bis die disponible 
Uberspannung U = V — JV, verschwunden ist. Bezeichnet man die Zeit- 
dauer des StromstoRes aus dem Normalzustand heraus mit 7, so gilt 
also die Gleichung 

Vi, = | vr > Pr . 
Die Richtigkeit dieser Aussage ist experimentell am leichtesten zu erkennen, 
wenn der eme Widerstand Null ist, also z. B. dauernd Gi = Po bleiben 
muff. Aus den drei Gleichungen 


Vo= Vit Uys Vo= |po— ols Ve = |vr— or 
ergibt sich dann 


Yr = » + U,, 
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eme Beziehung, die am geeichten Hlektrometer unmittelbar abzulesen ist. 
Aut diese Erscheinung sind nicht nur die Groen der Kapazitaten ohne jeden 
EiniluB, sondern praktisch auch diejenigen der Widerstande, wenn diese 
nur einen gewissen Minimalwert tiberschreiten. Im Elektrometer schnellt 
der Faden also jedesmal in die gleiche Lage hinaus, und man erhilt fiir die 
AusschlagsgréBe schematisch die Fig. 8. Da der Faden jedesmal aus einer 
anderen Einstellung herausspringt, sind nicht die Amplituden, sondern die 
Reichweiten konstant. Werden zwei Widerstinde angelegt, so ergibt sich 
ein ahniiches Bild. Die Kz 

Summe der Reichweiten beider 
Elektrometerfaden ergibt in 4, 
Volt umgerechnet immer den 
gleichen Betrag. Erst wenn 
Kapazitat und Widerstand so 
Kiemesindgbaws dievAutladung © 0 ee at 


so schnell erfolgt, daB~ die Fig. 3. 
Spannungsverlauf am Ziahlerdrahte. 


Vr 


Verhaltnisse nicht mehr als 
quasistatisch betrachtet werden kénnen, macht sich die mechanische 
Tragheit des Fadens sowie die elektrische Tragheit der Ancrdnung geltend, 
die beide Abweichungen hiervon bedingen. 

b) Die Empfmdlchkeit der Zahlrohre, fiir die die Impulszahl em MaB 
ist, hangt bei einem bestimmten Rohr zunachst nur von der GroéBe der 
Uberspannung ab; und zwar ist sie bei kleinen Uberspannungen gering, 
steigt mit wachsender Uberspannung an, um bald eimen ziemlich konstanten 
Wert erreicht zu haben, der bei guten Zahlrohren nur wenig schwankt?). 
Wird die Uberspannung zu sehr gesteigert, reifen die Impulse nicht mehr 
ab; das Rohr hért auf zu arbeiten. Da die durchschnittliche Uberspannung 
iiber einen langeren Zeitraum aufer von der Impulszahl auch von der Zeit- 
dauer bis zur Erreichung des Normalzustandes, d. h. von der Ausgleichszeit, 
abhangt (Fig. 8), ist die Empfindlichkeit mittelbar auch durch Kapazitat 
und Ableitungswiderstand gegeben. Durch visuelle Beobachtung erkennt 
man ohne weiteres, daB die Zahl der Impulse bei klemem Widerstande 
und kleiner Kapazitat zunimmt. Durch Abzihlen lift sich feststellen, daB 
die Zunahme vor allem auf die dicht aufemanderfolgenden StromstoBe 
zuriickzufiihren ist, die bei langsamem Ausgleich infolge der dann geringeren 
Uberspannung zuerst ausfallen miissen. Hs ist indessen zu bemerken, dah 


1) H. Geiger u. Walther Miiller, Technische Bemerkungen zum Elek- 
tronenzihlrohr. Phys. ZS. 30, 489—493, 1929, Nr. 16. 
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die so begriindete Abhangigkeit der Empfindlichkeit von Kapazitét und 
Ableitungswiderstand ein Idealfall ist, der nur bei ,,guten“ Zahlrohren 
nahezu erfiillt ist. Bei ,,schlechten‘‘ scheinen dagegen auBer der hierdurch 
bestimmten Gréfe der Uberspannung noch eine Reihe weiterer Faktoren 
maBgebend zu sein, weshalb im allgemeinen wohl eine weit kompliziertere 
Abhangigkeit besteht. 

DaB durch kleine Ableitungswiderstande und kleme Kapazitaten sich 
nicht etwa die unkontrollierbaren selbstindigen Entladungen vermehren, 
ist leicht durch Heranbringen eines Radiumpraparats zu priifen. Da die 
Zahl der selbstandigen Entladungen naimlich mit und ohne Praparat 
die gleiche sein wird, miifRte im Falle selbstandiger Entladungen ein additives 
Ghed auftreten. Man erhalt indessen bei jedem Widerstand jedesmal nahezu 
das gleiche Verhaltnis der Zunahme, was keinen Raum fiir em merkliches 
additives Ghed laBt. 

c) Es ist fiir die Arbeitsweise des Zaihlers grundsatzlich gleichgiiltig, 
ob sich der Ableitungswiderstand am Drahte oder am Mantel befindet, 
oder ob mit zwei auf beide Seiten verteilten Widerstinden gearbeitet wird. 
Fir die Impulszahl und die Ausgleichszeit ist allem der Gesamtwiderstand 
bestimmend. Soweit indessen die GréBen der Kapazititen eime Rolle 
spielen, ist zu beachten, dai die Kapazitat des Drahtes kleiner als die des 
Mantels gehalten werden kann. 


d) Der untere Grenzwiderstand, bei dem das Rohr zu arbeiten aufhért, 
ist unabhingig von der Kapazitat, da fiir diesen Grenzwert die Dauer der 
Aufladung und die Abklingzeit bedeutungslos sind. 

Alle diese Beobachtungen gelten bei guten Zahlrohren mit recht guter 
Annaherung. LErst bei genauerer Messung, als dies fiir die vorliegenden 
Zwecke von Interesse ist, kinnen méglicherweise Abweichungen auftreten. 
Anzeichen hierfiir wurden aber nicht beobachtet. 


Diese experimentellen Feststellungen fiihren zu einigen theoretischen 
Folgerungen. Die durch einen Stromsto8 bewirkte Aufladung bis herauf 
zur Zahispannung sowie die Dauer, bis die Zahlspannung erreicht ist, 
sowie auch die Ausgleichszeit, bis zu der der Normalzustand wieder- 
hergestellt ist, miissen bei bestimmter Stromstirke 7 durch die Kapazititen 
und Ableitungswiderstinde gegeben sein. Ist der eine Widerstand Null, 
so daB wir es nur mit einer einzigen endlichen Kapazitait und mit emem 
einzigen endlichen Widerstand zu tun haben, so gelten hierfiir bekanntlich 
die Formeln 


os eee Ril tem mea) iret PD 
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und ; : 
Bh gine 
ene eee ee RC) ¢ fCou ti bl 
Fir sehr grofen Widerstand R, oder genauer fiir kleines T/RC, ergibt 
sich hieraus 


wie von vornherein zu erwarten stand. 
a-t 
Ue oe EO 
indem man so rechnet, als ob der endliche Widerstand unendlich eroB wire, 
und einer bestimmten Ladungsmenge q = 1-t auch immer ein eindeutig 
bestimmtes Potential y entsprache, unabhingig von dem zeitlichen Ablaut, 
so besteht zwischen der scheinbaren und der statischen Kapazitit die Be- 


Definiert man allgemein C= als ,,scheinbare Kapazitat‘, 


ziehung 


Je klemer hierbei der Widerstand, um so gréBer die Abweichung der schein- 
baren von der statischen Kapazitat. Ist der Widerstand unendlich groB, 
werden beide gleich, also 
noc: 
R>x 
Beriicksichtigt man beide Widerstinde, so bleiben die Potentiale nach 
der Aufladung y, und gy, zunichst unbekannt. Man erhiilt fiir die Auf- 
ladezeit, also fir t= T, die Beziehungen 
Tr gi % 
igr— gs) = RI F°); i gs—gh| =< seri FP), 
wozu sich noch die Gleichung V, = |gp— Pr | gesellt, die besagt, daB 
die Potentialdifferenz zwischen Draht und Zylinder im Moment der maxi- 
malen Aufladung gleich der Einsatzspannung ist. Aus diesen drei Gleichungen 
lassen sich sowohl die Aufladezeit T als auch die fiir diesen Zeitpunkt 
siltigen Spannungen Pr und Pr berechnen. In dem Grenzfalle, in dem 
die Widerstaénde unendlich gro werden, vereinfachen sich diese Gleichungen 


im 
‘ , eb ‘f i or 
|er— ~| = G3 |er— Pol = Ge 
deren Division 
Pr— i oud 
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ergibt. Die letzte Beziehung besagt, da die Potentialaénderungen um- 
eekehrt proportional den zugehdrigen Kapazitiiten sind, ein Ergebnis, 
das auch bei den hohen endlichen Widerstanden, die bei Zahlrohren zur 
Anwendung gelangen, immer nahezu erfiillt sein wird. 

3. Der Grundgedanke der neuen Koinzidenzmethode bestand nun 
darin, die beiden Zahler hintereinander in Reihe zu schalten, so daf das 
zweite Rohr fiir das erste normalerweise einen Bremswiderstand bildet. 
Dann diirfte eine vollige Aufladung des geerdeten Drahtes von 1 um die 
Uberspannung beider Rohre dann, und nur dann méglich sein, wenn die 
beiden inneren Rohrwiderstinde durch StoBionisation ausnahmsweise zu 

oH Z gleicher Zeit leitend tiberbriickt werden, also 

nur im Falle emer Koimzidenz. Die Aus- 

a oe arbeitung dieser Idee fiihrte zur Entwick- 
hr 5-082 lung der beistehenden Schaltung (Fig. 4). 
Das mittlere Leitungsstiick, das den 

Draht des Zahlers 2 mit dem Zylinder des 

Zahlers 1 leitend verbindet, wird durch 
SO gleichzeitige Verbindung mit der Batterie 


Fig i auf ein ganz bestimmtes mittleres Potential, 


Schaltung zur unmittelbaren das Arbeitspotential des Zahlers1, gehalten. | 


Koinzidenzziihlung. 6 A i 
: Um aber trotzdem eime vortibergehende 


Potentialinderung dieses Leitungsstiickes durch eimen Stromstof in einem 
der beiden Zahler zu ermoglichen, fiihrt die Verbindung mit der Batterie 
iiber einen hochohmigen Widertsand, der fiir beide Zahler die Funktion 
erhalt, emen Stromstof& wieder abzubremsen. Seme GréBe betragt, wie 
iiblich, etwa 10° bis 5- 10°.Q. Ein hier angeschaltetes Saitenelektrometer — 
in der Fig.4 nicht gezeichnet — dient der Kontrolle der Zahlspannung 
und der Uberspannung. Der andere Widerstand am Rohre 1 hat im Falle 
einer Koinzidenz die Funktion der Abbremsung des Stromiiberganges zu 
erfiillen, indem er Spannungsschwankungen auf dem Rohre 1 erméglicht, 
die ebenfalls durch Ubertragung auf ein Saitenelektrometer sichtbar ge- 
macht werden. Diesem Widerstande parallel leet noch ein Kondensator, 
dessen Zweck es ist, die Kapazitat des Drahtes so weit zu vergréBern, dab 
die Potentialanderungen, die auf eimen EinzelstoB im Zahler 1 zuriick- 
zufiihren sind, gering bleiben. Bei Wahl der GroéBe des Widerstandes 1 


ist zu beachten, daf er nicht zu klein sein darf, damit er see Funktion — 


als Bremswiderstand bei Ausfall des anderen infolge einer Koinzidenz 


noch zu erfiillen vermag, da er andererseits auch nicht zu oroR sein soll, — 
um trotz des parallel hegenden Kondensators noch ei schnelles Abklingen 


Kine neue Methode der selbsttiitigen Koinzidenzzihlung. te 


des Potentialsprunges zuzulassen. Um auf beiden Seiten des Rohreg 1 die 
gleiche Abklingzeit zu erzielen, miissen beide Widerstinde den Kapazitaiten 
der Rohrdrahte umgekehrt proportional sein. Als geeignet hat sich fiir den 
Rohrwiderstand 1 eine Grée von etwa 5+ 107 bis 108 Q erwiesen. 

4. Die Arbeitsweise der Anordnung ist die folgende. Das Rohr 1 
arbeitet zunichst in ganz anderer Weise als das Rohr 2, da dieses nur einen, 
jenes aber zwei Bremswiderstainde besitzt. Wahrend beim Zahler 2 der 
Ausgleich der Rohrspannung durch einen 
StromstoB in der Weise erfolgt, daf | i 
ausschheflich das Potential des Drahtes 
geandert wird, geméf der Beziehung 


r r 
lgr— Po| = U,, 
wobel es also dem stets unvyverdnder- 
hchen des Zylinders so weit genahert 


wird, bis die Anfangsspannung wieder 


Fig. 5. 
Potentialniveaus der disponiblen 
Zahlrohrspannungen. 


erreicht ist, bis 
” ’ 

lgr— Pr | = Vi» 
ist, findet bei dem Zahler 1 eine gegenseitige Anniherung beider Potentiale 
von beiden Seiten her statt (Fig. 5). Hs ist also hier 

Ul if ” wr 
|er— Go| + |er— po| = Uo. 

Da nun die Kapazitat des Rohrdrahtes 1 kiinstlich groB8 gemacht ist, ist 
auf diesem, wie oben theoretisch begriindet, nur eine ganz geringe Potential- 
zu erwarten, d.h. es muh 


anderung 


ler — pol <| Pr— Ho 
sein, weshalb das Elektrometer 1 bei emem Hinzelimpuls im Rohre 1 auch 
nur einen ganz kleinen Ausschlag zeigt. 

Anders bei einer Koinzidenz. Bei einer solchen andert sich zwar be- 
ziiglich der Potentialverhaltnisse beim Rohre 2 nichts im Vergleich zu emem 
Hinzelimpuls in diesem Rohre. Der Stromiibergang dauert auch m diesem 
Falle so lange, bis sich das Potential des Drahtes dem des Zyhinders so weit 
genihert hat, daf} die Potentialdifferenz gleich der Anfangsspannung ist; 
eher findet keme Unterbrechung statt. Der Unterschied gegeniiber einem 
einfachen Impuls besteht nur darin, da{i die Dauer des Stromflusses diesmal 
linger ist, da bei einer Koinzidenz Elektrizitat durch das Rohr 1 wieder 
abgefiihrt wird. Das Potential des mittleren Verbindungsstiickes wird sich 
also von dem normalen des Rohrdrahtes 1 soweit wie tiberhaupt moéglich 

51* 


7174. J. N. Hummel, 


entfernen. Hieran iindert auch ein gleichzeitiger Impuls im Rohr 1 nichts. 
Daher kann eine Hutspannung durch das Rohr 1 nur in der Weise erfolgen, 
da das Potential des Rohrdrahtes 1 dem des Zylinders soweit wie méglich 
eenihert wird. Die hier eintretende Anderung ist aber dann gleich der 
Summe der Uberspannungen beider Rohre. Erst wenn diese Anderung 
erreicht ist, findet der Stromiibergang in beiden Rohren sem Ende, und 
der Ausgleichsvorgang iiber die beiden Ableitungswiderstinde setzt em. 
Die Erhéhung des Drahtpotentials 1 wird dadurch méglich, daf sich hier 
der andere kleinere Widerstand befindet, der im Falle einer Koimzidenz 
aushilfsweise als einziger Bremswiderstand zu wirken hat. 

Im Elektrometer 1 ist also bei einer Koinzidenz, und nur bei eimer 
solchen ein kraftiger Ausschlag zu beobachten, der der Summe_ beider 
Uberspannungen entspricht und ganz betrachtlich eréfer als die normalen 
Ausschlage ist. Man kann sich diesen Effekt auch dadurch erklaren, dai 
durch StoBionisation im Zahler 2 die schembare Kapazitat des mittleren 
Verbindungsstiickes tiberaus ero} wird, da dieses nicht mehr begrenzt ist, 
sondern mit der Batterie in leitender Verbindung steht. Daf hierbei im 
Zahler 2 immer ein Potentialsprung mindestens in Hohe der Zahl- 
spannung bestehen bleiben muf, hat wohl auf den Wert der Potential- 
anderung, nicht aber auf den der scheinbaren Kapazitat waihrend der Dauer 
des Stromiiberganges emen Hinfluf. Beide Umstande zusammen bewirken 
auf dem Rohrdrahte 1 eine Potentialanderung von der Gréke beider Uber- 
spannungen. 

Vorausgesetzt haben wir allerdings bisher immer stillschweigend, daf 
die von den Tragerlawmen in beiden Zahlern gebildeten Stréme 71, und i, 
gleich und konstant sind. Beide Voraussetzungen sind sicherlich nicht genau 
erfiillt. Ist die Ungleichheit betrachtlich, so ist aber bei einer Koinzidenz 
auch nicht immer die gleiche Reichweite des Fadenausschlages zu er- 
warten. Die Verschiedenheit und Inkonstanz beider Stréme mu besonders 
ins Gewicht fallen, wenn die beiden Impulse nicht genau gleichzeitig 
sind, wenn wir es also mit einer zufalligen Koimzidenz zu tun haben. 
Ks ware denkbar, da die verschieden grofen Ausschlage bzw. Reich- 
weiten des Hlektrometerfadens es erméelichen, bei Unsymmetrie der 
Rohre die zufalligen von den systematischen Koinzidenzen zu unter- 
scheiden. Sicher ist jedenfalls, da8 unter speziellen Bedingungen in der 
Praxis tatsichlich verschieden groBe Reichweiten auftreten, was bei 
stets gleicher Stromstirke in beiden Zahlern nicht modglich sein kénnte. 
Auf diese Hrschemung kommen wir weiter unten im Abschnitt 8 noch 
emmal zuriick. 


Eine neue Methode der selbsttitigen Koinzidenzzihlung. 775 


5. Der Unterschied zwischen den AusschlageréBen bei emer Koinzidenz 
und bei emem Hinzelimpuls laBt sich noch dadurch steigern, daB an dem 
tohre 1 nur eine geringe, an dem Rohre 2 dagegen eine ordBere Uber- 
spannung angelegt wird. Dadurch wird das Verhaltnis der Uberspannung 
bei 1 zu der Summe beider Uberspannungen, die sich im Falle einer Ko- 
inzidenz auf dem Drahte von 1 einstellen mus, besonders klein und der 
Gegensatz beider Effekte besonders kraf. Indessen ist diese Manahme, 
die die Dissymmetrie der Anordnung in unerwiinschter Weise steigert, 
nicht erforderlich, um deren einwandfreies Arbeiten zu erreichen, 

6. Befindet sich die Schaltanordnung in Betrieb, so sind im Elektro- 
meter 2 zweierle1 Arten von Ausschlagen zu beobachten, von denen die 
emen Stromstéfen im Zahler 1, und die anderen golehen im Zahler 2 zu- 
zuordnen sind. Zwar besteht hinsichtlich der Reichweite zwischen beiden 
nur ein minimaler Unterschied, da in beiden Fallen das mittlere Leitungs- 
stiick nahezu die gleiche Potentialinderung erleidet, wofern die normalen 
Uberspannungen in beiden Rohren gleich sind. Dagegen verrit sich in 
anderer Weise sofort, in welchem der beiden Rohre ein StromstofB statt- 
gefunden hat. Die Ausschlige finden naimlich nach entgegengesetzten 
Richtungen statt, da in dem einen Falle das Potential erhéht, in dem 
anderen aber erniedrigt wird. 

Eme Koinzidenz bringt in diesem Hlektrometer keen merklichen 
Effekt hervor, und verrat sich nicht als solehe, wofern man nicht die 
Zeitdauer des Prozesses mit in Betracht zieht, die sich der visuellen Beob- 
achtung entzieht. Die Reichweite des Fadenausschlages ist bei eimer 
Koinzidenz dieselbe wie bei einem einzelnen Stromitbergange im Zahler 2. 

Im Elektrometer 1 bietet sich ein ganz anderes Bild. Hier sind dreierlei 
Arten von Ausschlagen zu beobachten, und zwar: 

a) Sehr kleine ruckartige Ausschlage. Hierbei handelt es sich um 
kapazitive Reflexe der Stromst6Be im Rohre 2 iiber den Kondensator 
Zylinder—Draht des Rohres 1 hinweg. Sie sind um so klemer, je klemer 
die Kapazitat dieses Kondensators, d.h. je groBer der Rohrdurchmesser 
und je kiirzer die Rohrachse sind. Auf keinen Fall sind diese Ausschlige 
eroBer als erwitnscht; meist sind sie tiberhaupt kaum bemerkbar. 

b) Ausschlage, die langsamer abklingen und deren zwischen zwei 
Grenzwerten schwankende Reichweiten schon etwas groBer sind. Sie be- 
sitzen ihre Ursache in den Impulsen des Rohres 1. Ihre Reichweite hingt 
neben den bereits erwihnten Faktoren von dem veranderlichen Potentiale 
des mittleren Leitungsstiickes ab, das in der Regel dem Ruhepotential 


sehr nahe kommt. Sind nimlich beide Rohre im Betrieb, so stellt sich 
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nach einem jeden Impuls, der dieses mittlere Potential entweder um die 
Uberspannung des Rohres 1 hebt oder um die Uberspannung des Rohres 2 
senkt, asymptotisch die Ruhespannung wieder ein. Es herrscht deshalb 
bei 1 immer eine etwas erdere oder kleinere Uberspannung, als der normalen 
entspricht, und zwar ist die Abweichung von dem normalen Wert unmittel- 
bar nach einem Impuls am gréften, meist aber verschwindend gering. 
Dieser Umstand fithrt zu einer Schwankung der Reichweiten der Faden- 
ausschlige um einen mittleren Betrag, der in der Regel ebenfalls recht 
gering sein wird und im ungiinstigsten Grenzfalle zu der minimalen normalen 
Amplitude im selben Verhaltnis steht wie die Summe der beiden normalen 
Uberspannungen zu der normalen Uberspannung bei 1. Im iibrigen hangt 
die GréBe der Ausschlige, wie schon erwihnt, von der Gréfe der Kapazitaten 
des Drahtes und des Zylinders ab, deren Wahl leicht so zu treffen ist, daB 
die Ausschlage auch im ungiinstigsten Falle noch klem bleiben. 

c) GroBe Ausschlige von emer Reichweite, die in der Mehrzahl der 
Falle der Summe beider Uberspannungen entspricht, in einigen Fallen 
jedoch diese GréBe nicht erreicht. Immer aber heben sie sich markant 
von den klemen Zuckungen des Elektrometerfadens, von denen bisher 
die Rede war, ab und zeigen die wirklichen und zufalligen Koinzidenzen 
an. Ihr betrachtliches Herausragen aus den Ausschlagen der Kinzelimpulse 
bedeutet eme Aussiebung und erdffnet die Méglichkeit ihrer alleimigen 
Registrierung. 

Die Fig. 6a bis 6¢ geben photographische Registrierungen der Aus- 
schlage im Hlektrometer 1. Sie lassen den Unterschied zwischen eimem 
Koinzidenzausschlag und den Ausschligen der Kinzelimpulse deutlich hervor- 
treten. Hs besteht wohl kem Zweifel, da® die Aussonderung der unverhaltnis- 
mafig viel starkeren Koinzidenzausschlaige aus der Zahl simtlicher Impulse 
auch im ungiinstigsten Falle mit einem handelsiiblichen Verstairker ohne 
Schwierigkeiten erfolgen kann. Aus Gritnden der Anschaulichkeit ist dem 
Elektrometer fiir die Aufnahme ein etwas eréBerer Widerstand parallel 
gelegt worden, um ein noch langsameres Abklingen wie cewohnlich zu 
bewerkstelligen. 

7. Em groBer Ausschlag setzt mit Riicksicht auf seinen Koinzidenz- 
charakter die leitende Uberbriickung beider Zahler voraus. Deghalb er- 
scheinen in dieser Schaltung zwei zeitlich auseinanderliegende Impulse in 
verschiedenen Zablern nur dann als Koinzidenz, wenn der spiitere Impuls die 
Tragerlawine in dem Zeitraum auslést, wahrenddem in dem anderen Zabler 
der Stromiibergang noch erfolgt, die Spannung sich also im Multiplikations- 
bereich befindet und noch nicht wieder auf die Zablspannung herab- 
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gesunken ist. Das Auflésungsvermogen ist somit nur durch die Aufladezeit 
emes der beiden Drahte gegeben, wiihrend die Augeleichszeit iiber die 
Ableitungswiderstinde auf die Zahl der zufalligen Koinzidenzen ohne 
Kinfluf8 bleibt, da mit Erreichung der Zahlspannung und dem ovleich- 
zeitigen Beginn des Abklingens die Leitfahigkeit in den ZAblern verschwindet. 
Die Zeitdauer der Drahtaufladung ist ihrergeits wiederum durch die schein- 
bare Kapazitat des mittleren Leitungsstiickes gegeben. Fir einen Impuls 
im Rohre 1 diirfte sie sogar noch eine Klemigkeit geringer sein, da auch die 
Kapazitat des Rohrdrahtes 1 begrenzt ist, und die Erniedrigung der Rohr- 
spannung daher von zwei Seiten her erfolgt. Die scheinbare Kapazitiit 
des Mittelstiickes weicht um so weniger von der wirklichen ab, wird also 
um so kleiner, je gréBer der Ableitungswiderstand dieses Leiterteiles ist. 
Ist dieser sehr gro, beispielsweise mehr als 10° wie in unserem Falle, 
so hat man es praktisch nur mit der wirklichen Kapazitiat zu tun. Immerhin 
ist es empfehlenswert, diesen Widerstand méglichst groB zu machen. Dann 
ist das Auflésungsvermégen um so gréBer, je klemer die wirkliche Kapazitat 
dieses mittleren Leitungsstiickes ist, deren Klemheit die Giite der Apparatur 
bestimmt. 

Da iibrigens auch die Stromstirke 7 auf die Zeit der Rohrentspannung 
von HinfluB ist und diese wiederum von Gasart, Gasdruck und anderen 
Faktoren abhangt, so bieten sich verschiedene Moghechkeiten, die fiir das 
Auflésungsvermégen wichtigen Apparatkonstanten herabzusetzen, worauf 
hier nur hingewiesen sci. 

In dieser Anordnung treten also ebenfalls zufallige Komzidenzen auf, 
denen aber ein anderer Entstehungsprozef zugrunde heet. Vor der gesamten 
Stérungsdauer des Normalzustandes ist der Spannungsausgleich am Wider- 
stande fiir das Auftreten zufalliger Koinzidenzen unter allen Umstainden 
bedeutungslos und nur die Zeit der Drahtaufladung allenfalls in Verbindung 
mit der Wanderungsgeschwindigkeit der Jonen ist zu beriicksichtigen, 
diese aber auch voll und ganz. Der Koimzidenzcharakter der neuen Schaltung 
laBt sich prignant so formulieren: Hine Koinzidenz fidet nur bei gleich- 
zeitiger leitender Uberbriickung beider Zihler durch Triagerlawinen des 
lonisierten Gases statt. Je nachdem,® ob die Uberbriickungen in beiden 
Zahlern eleiche oder verschiedene Phase besitzen, hat man es mit systemati- 
schen oder zufalligen Koinzidenzen zu tun. 

8. Liegen bei einer zufalligen Koinzidenz die Hinzelimpulse zeitlich 
relativ weit ausemander, indem namlich der spiatere Stromsto! m dem 
einen Zahler erst dann einsetzt, wenn die Zahlspannung in den anderen 
Zahler durch den friitheren Stromsto® schon fast wieder erreicht ist, so ist 
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Fig. 6. Elektrometerregistrierungen yon Koinzidenzen und Einzelimpulsen bei Reihenschaltung der Ziihler. 


bei verschiedenartigen Rohren, wo auch 
bei Phasengleichheit die Stromstirken 
schon verschieden sind, miglicherweise 
mit eimem geringeren Ausschlag als 
bei emer systematischen Koinzidenz 
zu rechnen. 

Die Stréme 1, und 7, werden im 
gleichen Zeitpunkt recht verschiedene 
Grobe besitzen, da sie jetzt auch ver- 
schiedenen Phasen angehédren, und es 
ist anzunehmen, daf beispielsweise in 
dem Rohre 1 die Anfangsspannung 
schon vorzeitig erreicht wird, da der 
Strom 7 zu gering ist, um den Elek- 
trizitatsverlust des mittleren Leitungs- 
stiickes durch den Abflufi 7, vollig 
decken zu kénnen. 

Diese Erschemung besitzt noch eme 
besondere Bedeutung. Wir haben schon 
oben darauf hingewiesen, dah sie 
vielleicht herangezogen werden kénnte, 
um die zufalligen Komzidenzen von den 
systematischen zu unterscheiden, indem 
die Verschiedenheit der Reichweiten 
der Ausschlage ein Kriterium fiir den 
zeitlichen Abstand der Impulse sem 
kénnte. Hiermit ist aber die Méglich- 
keit der Verwertung dieser Higentiim- 
lichkeit der Schaltung noch keimeswegs 
erschépft. Die Anordnung eignet sich 
namlich nicht nur zur Untersuchung 
der durchdringenden Strahlung, sondern 
kann erundsitzlich iiberall dort verwandt 
werden, wo es sich um die zeitliche Kopp- 
lung von Elementarprozessen in Zahl- 
rohren, Spitzenzihlern usw. handelt. In 
Frage kommt die Erforschung der Gas- 
entladungen, des Comptoneffektes und 
anderer Gebiete der Atomphysik. Bei 
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allen derartigen Untersuchungen lassen sich die Stréme 7, und 7, durch 
verschiedenen Bau der Rohre absichtlch verschieden gro machen, wo- 
durch man die Gestaltung der Versuchsbedingungen nach verschiedenen 
Richtungen hin in die Hand bekommt. Hs steht zu hoffen, daB gerade 
diese Erscheinung es ermoglichen wird, durch weitere Entwicklung der 
Apparatur noch tiefer in das atomare Geschehen emdringen zu konnen. 
9. Die Zahl der zufalligen Koinzidenzen kann experimentell auf ver- 
schiedenen Wegen gepriift werden. Hinmal konnen die Zahler in geeigneter 
Anordnung méglichst weit auseinander gelegt werden. Dann sind kaum 
noch systematische Koinzidenzen zu erwarten, und die allem noch aut- 
tretenden zufalligen Koinzidenzen gestatten ihrerseits eine Berechnung des 
Auflésungsvermégens der Anordnung nach der bekannten Formel 


pees oe 
~ ON,N,’ 


in der t die wirksame Dauer eines Ausschlages bedeutet, » die Anzahl der 
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zufilligen Komzidenzen, N, bzw. N, die Anzahlen der emzelnen Ausschlage 
in der Zeiteinheit. Da die Zahl der zufalligen Koimzidenzen von der Kapazitat 
des mittleren Leitungsstiickes abhangt, andert sie sich mit der Anordnung 
der Zahler. In der endgiiltigen Anordnung, im der die systematischen 
Koinzidenzen iiberwiegen, ist sie durch ein Radiumpraparat zu priifen, 
durch dessen Anniherung die Zahl der Einzelimpulse willkiwlich gesteigert 
werden kann. ‘Tragt man die Abhingigkeit der Koimzidenzzahl von der 
gesamten Impulszahl graphisch auf, so laBt sich auf die Impulszahl Null 
extrapolieren, wodurch man die Zahl der wirklichen Koinzidenzen erhalt. 

10. Die Anordnung ist nicht nur auf zwei Zahler beschrankt, sie kann 
vielmehr auf beliebig viele ausgedehnt werden, wie unschwer zu erkennen 
ist. Hierbei behalt das erste Rohr, dessen Potentialverhaltnisse registriert 
werden, allen tibrigen gegeniiber eine Sonderstellung in der Arbeitsweise bei. 

11. Vergleicht man die hier geschilderte Methode mit den bereits 
bekannten hinsichtlich der Handhabung, so ist zu ihren Gunsten 
hervorzuheben, daf bei der Apparatur eine ganze Reihe  diffiziler 
Teile in Fortfall kommt. In erster Linie sind dies die ad hoe kon- 
struierte Verstarkereinrichtung und ferner die Beleuchtungsquellen der 
Elektrometer nebst Projektionsschirm, da nun die unmittelbare und ge- 
trennte Beobachtung geniigt. Hin Hinjustieren der Elektrometer auf den 
Projektionsschirm, ei Eimstellen und Ausprobieren des Verstirkers, eine 
photographische Vergleichsregistrierung ist nicht erforderlich, wie die 
Bedienung einer solchen Apparatur iiberhaupt nur wenig Experimentier- 


Hine neue Methode der selbsttatigen Koinzidenzzihlung. 781 


kunst erfordert. Weder auf elektrische Symmetrie der Wege, die die 
SpannungsstéBe nehmen, noch auf Abschirmung der Leitungen gegen 
statische oder induktive Beeinflussung braucht geachtet zu werden. Dem- 
gegentiber fallt die VereréBerung der Batterie nicht ing Gewicht. 

12. Die neue Koinzidenzmethode besitzt den Vorteil, technisch einfach 
und durchsichtig zu sein, womit eine Reihe von Fehlerquellen in Fortfall 
kommt. Auch kann die Apparatur leicht transportfihig gestaltet werden, 
was besonders fiir die Untersuchung der durchdringenden Strahlung, die 
unter Umstanden in den hdheren Schichten der Atmosphire, auf hohen 
Bergen oder tief unter der Erde erfolgt, von erheblicher Bedeutung ist. 
Hin Ausfall systematischer Koimzidenzen ist nicht moglich, weshalb man 
sich tiber den Sinn des méglichen Fehlers von vornherein im klaren ist. 
Die vollige Ubereinstimmung der hinter einem Verstirker mit den vor 
demselben erhaltenen Angaben ist leicht herzustellen und zu kontrollieren. 
Die photographische MRegistrierung erfordert verhiltnismikig geringe 
Papiergeschwindigkeit und ist selbst bei langerer Versuchsdauer durchaus 
realisierbar. 

Als mégliche Nachteile des Verfahrens wiiren zwei zu erwihnen. EKinmal 
ist das Auflésungsvermo6gen begrenzt und kann, wenn es auch an und fiir 
sich geniigend eros} zu sein scheint, doch nicht beliebig gesteigert werden, 
es sel denn durch Vermehrung der Rohrzahl. Ferner ware es denkbar, dab 
ein Stromsto$ im dem einen Rohre durch die hiermit verbundene Potential- 
anderung am anderen Rohre in diesem zugleich eine selbstandige Entladung 
hervorriefe, was eine Entstehung von Koinzidenzen durch innere Kopplung 
beider Rohre bedeuten wiirde. Da solche durch die gegenseitige Beemnflussung 
erzeugten Koinzidenzen nicht von denjenigen zu unterscheiden wiren, 
die von auBen verursacht sind, wiirde dies eine Falschung des Ergebnisses 
bedeuten. Anzeichen fiir das Auftreten solcher ,,innerer“ Koimzidenzen 
wurden bei guten Zahlern mit isolierten Drahten nicht bemerkt. 

Es ist von vornherein anzunehmen, dai die neue Methode, die auf 
einem wesentlich anderem Grundprinzip als die der anderen Autoren 
beruht, sich sowohl durch ihre Vorziige wie durch ihre Nachteile von 
jenen unterscheiden wird. Hieraus werden sich fiir sie auch andere An- 
wendungsmoglichkeiten ergeben, weshalb sie zum mindesten neben den bereits 
bewahrten von Bothe und Rossi ihre Berechtigung besitzen wird. Uber 
die mit ihr gemachten HErfahrungen soll demnachst berichtet werden. 


Géttingen, Geophysikalisches Institut, den 80. April 1931. 
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(Natuurkundig Laboratorium der N. Y. Philips’ Gloeilampenfabrieken 
Hindhoven/ Holland.) 


Uber den Einflu8 des Entgasungszustandes der Anode } 
bei der anomalen Glimmentladung. 


Von F. M. Penning in Eindhoven (Holland). 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Juni 1931.) 


Es wird gezeigt, daB der von Giintherschulze bei der anomalen Glimm- 

entladung gefundene Effekt auch bei einer entgasten Anode auftritt, und zwar |f 

bei einer nur auf 400° C erhitzten Anode auf dieselbe Weise wie bei einer Anode, 
welche durch Hochfrequenzstréme 6fters bei heller Rotglut entgast ist. 


Wenn man bei einer Glimmentladung zwischen zwei ebenen lumen-|f 
fiillenden Elektroden den Elektrodenabstand verkleinert und zugleich die if 
Stromstirke konstant halt, wird die Spannung zwischen den Hlektroden if 
zuletzt stark ansteigen; man kommt dann in das Gebiet der sogenannten | 
behinderten Glimmentladung. Giintherschulze hat nun als erster ge-|f 
funden, dab in Wasserstoff die Spannung unmittelbar vor dem genannten 
starken Anstieg noch emmal ziemlich stark herabsinkt!). Auf Grund von 
einigen Versuchen hat Giintherschulze diesen Effekt dadurch erklart?), 
daB die von der Kathode ausgehenden schnellen Primarelektronen bei 
gentigender Nahe der Anode in der auf dieser befindlichen adsorbierten 
Gas- und Wasserdampfhaut mehr Ionen zu bilden vermégen, als wenn sie 
in freiem Gas ionisieren miiften. 

Spatere Messungen’) zeigten jedoch, daB der Effekt nicht in allen 
Gasen auftritt und vom Material der Kathode abhangt. Weiter ergab sich, 
da die Fallraumdicke dem jeweils durch die Anodennaherung heryor- 
gerufenen Kathodenfall streng proportional ist. Im Zusammenhang mit 
dieser letzten Tatsache scheint es Giintherschulze in seinen letzten 
Arbeiten zweifelhaft, ob die oben genannte Erklarung des Effektes richtig ist. 

In dieser Sachlage schien es wiinschenswert, zu unterguchen, ob der 
Hiffekt noch auftrat, wenn die Anode weitgehend entgast wurde und das | 


') A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 36, 563, 1926. 
*) A. Giintherschulze, ebenda 40, 414, 1926. 
8) A. Giintherschulze, ebenda 61, 1, 581, 1930. 
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um so mehr, als in den Versuchen yon Giintherschulze die Hinrichtung 
der Apparatur eine Ausheizung der GefaiBwinde und der Elektroden im 
Vakuum nicht gestattete. 

Fig. 1 zeigt die benutzte Rohre. Die Elektroden sind 1mm dicke 
Hisenplatten, die Anode konnte elektromagnetisch verschoben werden. Alle 
MeBreihen fanden in zwei Richtungen statt: mit zunehmenden und mit 
abnehmenden Abstanden. Die Gasfiillung war 
immer Wasserstoff. 

Bei den ersten Messungen wurden weder die 
Glaswainde noch die Elektroden geheizt. Dabei 
zeigte sich oft der von Giintherschulze gefundene 
starke Spannungsabfall, jedoch waren diese Resul- 
tate schlecht reproduzierbar — in den Messungen 
,zurtick** war der Abfall meistens viel weniger stark. 


Auch nach Entgasung mittels emer starken Glimm- 


entladung waren die Resultate nicht viel besser. i 


Nachher fand dann wahrend des Auspumpens 
eine emgehende Warmebehandlung statt. Zuerst 
wurden die Elektroden durch Hochfrequenzstréme 
geoliht, dann wurde die ganze Rohre langere Zeit 
auf 400°C erhitzt und schlieBlich die Hlektroden 
wieder mehrere Male auf helle Rotglut gebracht. 
Die Messungen, welche darauf stattfanden, ergaben 
bessere Resultate. Fig.2 bezieht sich auf einige 
Reihen von Messungen, welche ausgefiihrt wurden, 
nachdem die ganze beschriebene Behandlung noch 
einmal wiederholt war (d = Hlektrodenabstand, 
V = Spannung zwischen den Elektroden). Die 
Roéhre stand dabei in Hiswasser. In den Kuryen Fig. 1. 
fiir die niedrigsten Stromstarken fallt eine Spannungs- 
inderung, welche mit dem Verschwinden des Anodenfalles und der 
leuchtenden Anodenhaut verbunden ist, auf!). Fiir den hier betrachteten 
Effekt ist diese jedoch nicht von Interesse. 


CO 


Aus dieser Figur geht hervor, dai auch bei weitgehend entgasten 
Elektroden die yon Giintherschulze gefundene Erschemung noch be- 


1) Vel. A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 30, 175, 1924; F. M. Penning, 
Physica 4, 380, 1924; 5, 217, 1925. 
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steht. Ubrigens sieht man durch Vergleichung der in der Figur angegebenen | 
Stromstarken, daB die Spannungserniedrigung schon durch eine geringe |}} 


Stromstarkeanderung aufgehoben werden kann. Das Minimum in den 
Kurven der Fig. 2 kann offenbar nicht emer Gashaut auf der Anode zu- | 
geschrieben werden, es sei denn, daB es eine Haut des Gases selbst (hier H,) 
sein sollte. 


Daf die Krschemung nicht durch eine ungeniigende Entgasung der 
Anode hervorgerufen wird, geht schlieBlich noch aus emem letzten Versuch | 
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hervor. Nach den Messungen der Fig. 2 wurde die Réhre gedffnet, so daB 
die Hlektroden sich wieder mit Luft und Wasserdampf sattigen konnten, 
Sodann wurde sie wieder an die Pumpaufstellung angeschmolzen und auf 
400° C evakuiert, jedoch ohne die Elektroden gelbst zu gliihen. Messungen 
bei demselben Druck und derselben Stromstarke ergaben dann die gleichen 
Resultate wie zuerst, wenn die Elektroden durch Glithen weitgehend ent- 
gast waren. In Fig. 3 sind die Resultate fiir die beiden Falle angegeben, 
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deutlichkeitshalber sind dabei die Messungen zuriick, welche iibrigens noch 
besser tiberemstimmen, fortgelassen. Die Unterschiede zwischen diesen 
Mebreihen sind nicht gréBer als die bei den Messungen ,,hin‘‘ und ,,zuriick“ 
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einer einzelnen Reihe. Hieraus geht klar hervor, dafi eme Ausheizung der 
Anode auf 400° C schon geniigt, um reproduzierbare Werte zu erhalten und 
da der von Giintherschulze gefundene Effekt bei weiterer Entgasung 
der Anode bestehen bleibt. 
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Uber den Sto8& zweier Teilchen unter Berucksichtigung 
der Retardation der Krafte. 


Von Christian Meller in Kopenhagen. 


(Hingegangen am 21. Mai 1931.) 


Durch eine sinngemife Verallgemeinerung der Bornschen StoBtheorie werden 

relativistisch invariante Ausdriicke fiir die Streuung sehr schneller Teilchen 

hergeleitet. Es wird nach dieser Methode der Wirkungsquerschnitt fiir den 

StoB zwischen zwei freien Elektronen berechnet und mit friiheren Behandlungen 
desselben Problems verglichen. 


§ 1. Die Bornsche StoBtheorie, welche auf der Schrédingergleichung im 
Konfigurationsraum basiert ist, gilt natiirlich nicht in dem Gebiet, wo 
die Geschwindigkeit der stoBenden Teilchen mit der Geschwindigkeit des 
Lichtes vergleichbar wird, erstens weil sie nicht die Veranderlichkeit der 


Masse mit der Geschwindigkeit beriicksichtigt und zweitens weil sie eme 
instantane Wechselwirkung zwischen den Teilchen voraussetzt, was in 
dem erwahnten Gebiet nicht mehr erlaubt ist. Nun gibt es heute noch keine 
konsequente relativistische Quantenmechanik des Zweikorperproblems, 
trotzdem schemt es méglich, m dem Gebiet, wo man sich mit der ersten 
Bornschen Naherung begniigen kann (grobe Geschwindigkeiten), ee sinn- 
gemibe Verallgememerung der Behandlung des Problems zu erhalten, 
welche allen Anforderungen der Relativititstheorie geniict. 

Wir bezeichnen alle GréBen, die sich auf das stoBende Teilchen be- 
zichen, mit dem Index 1, diejenigen, welche sich auf das gestoBene 
Teilchen beziehen, mit dem Index 2, dann sind die ungestérten Higen- 
funktionen des stoBenden Teilchens ebene Wellen 


22% 


277% 
Ww (Pity) — Ey Et] Ext 


Tipe tongs = 9,(,)-¢ * ’ 
wo p, den Impuls und H, die entsprechende Energie des Teilchens in diesem 
Zustand bedeuten. Entsprechend mégen die Higenfunktionen des gestoBenen 


Teilchens mit ne 


Yo = Pq (tq): 6 
bezeichnet werden. Sind weiter 


Bt 


22% 
0 — Lop), ty) — 9 4] 
Yr = aye 
und 
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die Higenfunktionen des Anfangszustandes des totalen ungestérten Systems, 


dann ist die Ubergangswahrscheinlichkeit zu einem Zustand 
Paar 
— nm Eyt 


=e pi(ty) +e ’ 


277% , A 
: — (Ph, t1) — Eye] 
Pir a oe 
diay 
' , Scare tl 
Y.2 = Qo(t,)-e ” 


in der Bornschen Theorie in erster Naherung proportional dem Quadrat 
des Matrixelementes 


ote li i 0 /y 0 
D = | HE) EV 98) 980 dr, dr, 
a ) 27% 0 1 
—— e == 9 — 9), ty) 
P2 (te) | mane 
‘ ee v,| 
Die Integration tiber den r,;-Raum kann man, wie Bethe?) bemerkt hat, 
bequem ausftihren, ndem man beachtet, daB 
22% 
Ce 
| eae | 
gleich emem skalaren Potential (rg) ist, das durch eine im r,-Raum ver- 


teilte Ladungsdichte 


at, dt,. (1) 


(p) — Py, ta) 


dv, 


277% 


; (PP — Pj, ta) 


oO = ce 
hervorgerufen wird, (r,) ist also eme Lésung der Potentialgleichung 
Ag=—4x9. 

Die regulire Lésung dieser Gleichung ist aber, wie man durch Einsetzen 


verifiziert : 
CC 
h?e-e * 
0 rio 
a |Pi — P| 


(p) — pj, te) 


Wir erhalten also 
a 22% 


UJ 
ay 6 te (p? — pj, te) 


P= Pr (tq) C(t.) p(y) dt, = ae Ot) aa 
It [Pi == p4| 
das kann offenbar aufgefaBt werden als das Storungsintegral emer aut 
das Teilchen 2 wirkenden Stérungsfunktion eg. Dieses Resultat der Born- 
schen Stoftheorie kann man also folgendermafen ausdriicken: Zu emem 
bestimmten Ubergang des Teilchens 1 gehért eine bestimmte Ladungs- 
dichte o, welche ein durch die Potentialgleichung bestimmtes skalares 
Potential induziert. Dieses Potential wirkt als Stérung auf das Teilchen 2 
und bewirkt einen Ubergang dieses Teilchens in eimen anderen Zustand. 


g2 (ta) dt, (1’) 


cs 


1) H. Bethe, Ann. d. Phys. (5) 5, 325, 1930. 
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§2. Die Bemerkungen des vorigen Paragraphen mégen dazu dienen, die 
jetzt vorzunehmenden relativistischen Verallgemeinerungen plausibel zu 
machen. Wir betrachten den Fall, wo beide Teilchen frei sind, und damit 
wir vorliufig keinen Austausch zu beriicksichtigen haben, wollen wir 
annehmen, dai die Teilchen verschieden sind, die Ruhmassen ™m,, M5 
und die Ladungen —e,, —é, besitzen. Jedes Teilchen fiir sich soll im 
ungestérten Zustand der Diracschen relativistischen Wellengleichung fir 


den leeren Raum geniigen. Also 


ONG ADE 
ar [1%1) — Fy 4] 


= 9, (%,) Oe Ne ads 


227% 


Y, = a(s,)-e 


Boe 


ced rs pny 
—— [@2ts) — Be ae 
‘: = Q(T) -€ h : 


Yo = (59) + e 
Die Amplituden a sind vierkomponentige GréBen, welche die Richtung 
des Spins bestimmen, zu jedem Wert von p, gehoren zwei Higenloésungen +) 
entsprechend den beiden verschiedenen Werten der Spinvariablen s,, wir 
denken uns die Higenfunktionen im Sinne kontinuierlicher Higenwerte 
(pro p,) normiert. Entsprechendes gilt fiir das Teilchen 2. Hs sei der An- 
fangszustand des Totalsystems durch (sp), s}ps) charakterisiert. Wegen 
der Wechselwirkung gibt es eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir einen 
Ubergang zu einem Zustand (s,p,, sp). Diese Wahrscheinlichkeit be- 
rechnen wir im Anschluf an die Bemerkungen des vorigen Paragraphen 
in einer Weise, die mit der von Klein *) benutzten Methode zur Ermittlung 
der Ausstrahlung eines Atoms gewisse Ahnlichkeit hat. Wir bilden die 
dem Ubergang (s? p?) — (s,p,) des Teilchens 1 entsprechende Ladungs- 
und Stromdichte 
Fa =! th — ph, D — BP — Bye] 
= Q) 


low 


epdhs ew 70 a: (pP— pi, 0 — (EP — £)e] | 
Paes tog je . 


Die Komponenten des Vektors a® sind die Diracschen Strommatrizen, 
und af, a, stchen als Abkiirzung fir a(s°), a(s,). Die zugehdrigen 


1 
Potentiale g, WW bestimmen sich aus den Gleichungen: 
1 &@ 
We Ten 
Ue Gees! 4a 3 (8) 
AXN—-~ ~—- = — . 
C nOr. c 


*) Wir sehen hier ab von den Lésungen mit negativer Energie. 
2) OxMMlenin, YAS si, Telos. OL, AO, O27, 
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Bei den durch (2) gegebenen Ausdriicken fiir o und 3 lassen sich diese 
Gleichungen unmittelbar lésen, und zwar wird 


277% ' 
hee eee es ee 
: 1 
(ae tara 0 Ga ’ 
Ip?— pip —(2— 1) 
oPiny 
4) 
a BEBO ey oo oe ee Gal ( 
a We, aaMal.e * Be ame seg 
ne ’ ; = 
rf Fe |p? p./? =) 
a SOP pect Soest 
: c 


Wir haben jetzt den Einflu8 dieser Potentiale auf das Teilchen 2 zu be- 
rechnen, und zwar behandeln wir g und Y als Stérung. 
Die Diracsche Gleichung fiir dieses Teilchen lautet: 
{th 0 1¢ 


h 
12a DE Dy ee Brad) + Qgms é| y = — {9 + (a, U)} yp. 


Die Storungsfunktion —e, [gp + (a, W)] enthalt nach (4) den Faktor 
See Oe x 
nO ee hat also die Form U (r)-e—277%»t, wo 


Eye, 


€ 


und vi im (6) 
Uy = pple ee Tear Ud SAO a) see 
peepee 

. ¢ Jp 


yon ¢ unabhangig ist. Nach wohlbekannten Formeln der Stérungstheorie 
(die Rechnungen verlaufen formal ganz wie beim Photoeffekt) erhalten 
wir in erster Naherung fiir die Anzahl der Ubergainge pro Zeiteinheit, bei 
welchen das Teilchen 2 unter Hinfluf dieser Stérung vom Zustand (s)p,) 
in einen Zustand zwischen (s,p,) und (s,, p, + dp,) iibergeht, 


h 


Das 6-Symbol bedeutet die Diracsche Deltafunktion, und die GréBen ~ (t) 
Po (rj) sind die Higenfunktionen (ohne den Zeitfaktor) des Teilchens 2 
im Anfangs- und im Endzustand, also im Falle freier Teilchen 


2 
\® (t,) U (v5) p3(t,) dt,| 6 (hy + BE} — Ey) -dPpozdPoydpoz- (6) 


Ate 
; 0 (PSs t) 
P2 = Ay @ ) 7 
Qt» ( ) 
; , =, (Pa. €2) 
Po = Oo @ . 


52 * 
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Die GréBe (6) wultipliziert mit dp,,, dp, ie dp,, missen wir dann deuten 
als die Anzahl der Ubergiinge pro Zeiteimheit, bei welchen das Teilchen 1 
vom Zustand (s)p?) in emen Zustand zwischen (s,p,) und (cs P, - dp.) 
und gleichzeitig das Teilchen 2 vom Zustand (s)p,) im einen Zustand 
zwischen (s, P,) und (s,, P, + dp,) iibergehen. Fiir diese Anzahl erhalten 
wir also, unter Benutzung von (5) 


2 Pees 
wT |D) 6 1+ E?— By — E)) dpi, 4 PiyAPi2*APo2d Poy dPsz (8) 


(Eo — E's? oe * P3 (tq) dT,. (9) 


lp?— pip (4) 


Die Deltafunktion in (8) sorgt fir die Erhaltung der Energie, setzen wir 
in (9) die Ausdriicke (7) ei, so sehen wir, dafi im Falle freier Teilchen auch 
der Impulssatz gilt4), denn nach dem Fouriertheorem ist 


at ay, 0 2721 , 
€,€,°h? ra) aa) — (a®), a,a® ay) = (P2— Php ta) 
2\*9 om: 


270 ’ 
{ =" (pf + Pf —P]— Pas te) 
é u 


dt, = Wd(pp + ps—Pi— Ps), _— (10) 
so daB 
6g thy (aa) (a, a?) — (ay a® a}, a, a® af) 


@ 
Ir : ES Ee 
Ip? — pif? —( : ‘) 


-h3-d(p? + P3 —Pi— Ps). (9') 


nae 
Der Ausdruck (9’) zeigt, daB der Ausdruck (8) fiir die Anzahl der betrachteten 
Uberginge symmetrisch ist in den beiden Teilchen, d.h. in den Indizes 1 
und 2, was man natiirlich fordern mu ?). Weiter erkennt man ohne 
weiteres, da das benutzte Verfahren relativistisch invariant ist. Die GréBen 
Ge ae, ai a? at, aia a?, aia? transformieren sich bei Lorentztrans- 
formationen wie die kovarianten Komponenten eines Vierervektors, ebenso 
die Groen, die daraus entstehen, wenn man den Index 1 durch den Index 2 
ersetzt. Der Zahler in (9’) ist also das skalare Produkt zweier Vierervektoren, 
also invariant. Ebenso bilden die GréBen p}, — Piz, Ply —Pry Peg — Pig 
wee die kovarianten Komponenten eines Vierervektors und der 


*) Infolgedessen sind bei freien Teilchen die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
zu den Zustinden negativer Energie gleich Null. 

*) Wir wiirden also dasselbe herausbekommen, wenn wir bei der Herleitung 
von (8) die Rolle der beiden Teilchen vertauscht hatten. 
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Nenner in (9’) also das invariante Quadrat der Lange dieses Vierervektors. 
Diese relativistische Invarianz wird natiirlich zerstort, wenn man das Glied 


EP— Ey. 
(A) im Nenner von (9’) oder (9) fortlaBt, streicht man dieses Glied, 


reduzieren sich die Formeln (8), (9), (9) auf diejenigen, welche man erhalt, 
wenn man den Sto8 nach der von Gaunt) aufgestellten Wellengleichung 
far das Zweikérperproblem behandelt ; dann kann namlich der Ausdruck (9) 
fix ® in folgender Form geschrieben werden [vel. die analoge Umformung 
der Gleichungen (1), (1’)]: 


é, 


oz \a (t,) Mo (r. AP epemer toed a))] iy (ty) 2 (Ty) dt, dt; 


also ® hat in diesem Falle die Form 


8p; 8p) = (oy (,) % (Co) V (ty, te) (ty) @8(t,) de, dt, (11) 


7 


(s? Pt 82 Ps 
mit 
€, & 
~ tq] 


[1 — (a, a®)], 


das ist eben der von Gaunt benutzte Ansatz fiir die Wechselwirkung zweier 
é, 2 , d ; 
Teilchen. Das erste Glied —*— ist die elektrostatische Wechsel- 


|r, — a 


wirkung, das zweite eee (a, a®) ist die Spinwechselwirkung. 
Das Streichen des Perales Gliadee in (9) bedeutet offenbar, da man 
von der Retardation absieht. Der Einflu8 der Retardation ist aber in den 
meisten Fallen yon derselben Gréfenordnung wie die Spinwechselwirkung, 
sehen wir auch yon letzterer und von der Verdnderlichkeit der Masse mit 
der Geschwindigkeit ab, gehen alle Formeln in diejenigen der Bornschen 
Theorie wiber. 

Im allgemeinen (bei Beriicksichtigung der Retardation) liBt sich der 
Ausdruck (9) fir ® nicht mehr in der Form (11) darstellen, also in diesem 
Falle kann man nicht mehr die Wechselwirkung zwischen den Teilchen als 
(einfache) Funktion der Koordinaten und Spinmatrizen dieser Teilchen 
darstellen, was wohl auch zu erwarten war. Dagegen kann man noch 
immer, wenn man will, die GréBen @ als die Matrixelemente der Wechsel- 
wirkungsenergie in der Impulsdarstellung ansehen. 


1) Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 513, 1929. Diese Behandlung ist von 
Hugh OC. Wolfe, Phys. Rev. (2) 37, 591, 1930, durchgefiihrt, am selben Ort 
behandelt er auch den StoB nach dem Breitschen Ansatz, die so erhaltenen 
Ausdriicke sind aber auch nicht relativistisch invariant. 
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Wir betrachten jetzt den Fall, wo p? = 0 und p? im Richtung der 
positiven Z-Achse legt und fihren im p,-Raum polare Koordinaten 
p, =|~,|, O, @ ein mit dieser Richtung als Polarachse, dann ist 


E; 
dpi 2 IP, 4Pi, = pi? dp,-snOdOdgy = Pie ~ dE, snOdOd@q. 


Wenn wir dies in (8) einfiihren, und wher Ey und den ganzen p,-Raum 
inteerieren und ferner tber 4; und 9 summieren, erhalten wir die totale 
Anzahl der Teilchen 1, welche pro Zeiteinheit in den Raumwinkel dO dq 
mit den Polarwinkeln 0, p gestreut werden. Wegen (10) ist 


277% 
E one (pp + pf — Pj — Po, T2) 
| J 


wo V das unendliche Volumen des r.-Raumes ist, wir erhalten also fiir 
diese Anzahl den Ausdruck 


2 
= | ar, = kV, 


| apiedps, dps. dt, 


2 


2 


se naa (aa) (aa) — (Ga a3, a, a a?) 
he a PC idl ia ep 
| - at os ee 
| 
wo die Groen oe Es re E, im diesem Ausdruck die Werte haben, welche 
aus dem Hnergie- und Impulssatz folgen. Wir interessieren uns nur fiir 
den (differentiellen) Wirkungsquerschnitt; den erhalten wir, wenn wir (12) 
mit V- a? a und mit —c aaa? dividieren. (a8ao- V ist die Anzahl der 
Streukérper 2 und —cad¢ Dat ist die Anzahl der Teilchen 1, welche in 
dem einfallenden Strahl pro Zeitemheit die Flacheneinheit durchqueren.) 
Dann fallt das unendliche Volumen V aus, und wir erhalten fiir den Wirkungs- 
querschnitt 


oe cs €? es 


(hah pt | Alas pi) sin dO dp (18) 
mit 

(a3 a2) (a, a?) — Ae. a) a3, a, a at) |? 
(ee Zi =)’ k (oan cata a?) 
Sind der einfallende Strahl und die Gesamtheit der Streukérper unpolari- 


. . it . . + Uy . 
siert, mu man in (18) noch iiber die beiden Werte von S, und s? summieren 
und ein Viertel dieser Summe nehmen. 


(s? 83 PP |.A] 8; 85 D4) = 


[P21 — Pi? 


Dies alles gilt in dem Falle, wo die beiden Teilchen verschieden sind. 
Sind die Teilchen vollkommen gleich, z. B. Elektronen, mu8 man noch 
den Austausch mit beriicksichtigen, dies kann in gewohnlicher Weise ge- 


V-sinOd@dq, (1 
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schehen. Die Rechnungen?) konnen exakt durchgefiihrt werden, geben 
aber im allgemeinen Falle ziemlich komplizierte Ausdriicke, wir beschrinken 
uns daher auf zwei Spezialfalle: 


I. Die Geschwindigkeit v der einfallenden Elektronen liegt in dem 
Bereich, wo man nach 8 = v/c entwickeln kann. 


II. v ist so groB, daB die GréRe y == sehr groB gegen Hins ist. 


hh 
yi— 6? 

I. Im ersten Falle ergibt die Rechnung, wenn wir héhere Glieder als 
6? im der Entwicklung vernachlassigen, fir den Wirkungsquerschnitt den 
Ausdruck 


esin20-2dOdp , 1 4 1 1 
m? vt \sint O cost sin? @ cos?O 


dQ (@) = 


Fl 4 fh 3 2 5 1 
4 | sin‘ O xO ~ au’@-aato — aro ee 


Genau denselben Ausdruck erhalt man in dieser Naherung nach der 
Breitschen Gleichung (vgl. Wolfe, I. c¢.). Es sei bemerkt, daB die Formel 
[2+ (y — 1) sin’ OF 
2-[v(y + 1) sin? O + 2 cos’? O]’ 


von Wolfe mit also, wenn man nur Groen 


Baye 
erster Ordnung im f? beriicksichtigt, mit dem Faktor 1 — emis 
multiphzieren ist. Wolfe fiihrt namlich zur Charakterisierung der stationaren 
Zustinde des Totalsystems die Gréfen W’ = E, + £E,, 0, m wd 
Oe P, +p, ein, wahrend wir die Gréken E,, O, @, p, benutzen, das 
cibt einen Unterschied in der Funktionaldeterminante, der durch den er- 
wahnten Faktor gegeben ist; dann integriert er iiber W’ und Sp’, statt tiber 
P, wnd p,, was offenbar nur im Grenzfall der nichtrelativistischen Mechanik 
eimen einfachen Sinn hat, in diesem Grenzfall wird der erwahnte Korrektions- 
faktor gleich 1. Bis auf Gré&en der Ordnung f? stimmt also der Breitsche 
Ansatz mit unserem Resultat iiberein, fiir Glieder héherer Ordnung ist 
dies nicht mehr der Fall (vgl. unter I), was man auch erwarten mubte, 
da die Herleitung der Breitschen Gleichung darauf basiert ist, daf man 
die Bewegungsgleichungen des Zweikérperproblems in Hamiltonscher 
Form schreiben kann, und dies gelinet bekanntlich nur, wenn man hohere 


Glieder in 6? vernachlissigt. 


1) Sie verlaufen ganz wie bei Wolfe (l.c.), der Unterschied liegt nur in 
dem Ausdruck fiir die Matrixelemente der Wechselwirkung, welche in unserem 
Falle durch die GroéBen (9) gegeben sind. 


794. Christian Moller, 

(14) ist die Verallgemeinerung einer Formel von Mott’), welche den Aus- 

tausch, aber nicht die Relativitat beriicksichtigt. In dem Gebiet, wo unsere 
pees 2 

Naherung iiberhaupt genitigt, ist a <1, und die Mottsche Formel 


stimmt dann mit (14) tiberein, wenn wir in letzterer das Glied mit dem 
Faktor 6? vernachlassigen. Bilden wir das Verhaltnis F zwischen (14) und 
dem klassischen Ausdruck 


e*sin20-2d0d@ | il ut Le 
m? v4 \sint‘O | costO]’ 


erhalten wir 


F = 4(0)+B@, 


v »(,_ _sin’@ cos*O \ 38” sin’ cos’O 
gees ae )(1 sintO + ae 2 sint O + costO’ 
ig sin? @ (1 + 8 sin? @ cos? yy 


Ads 4 sint@ + cost@ 


Die Symmetrie um © = 7/4, welche die GréBe F nach den Mottschen 
Rechnungen besitzt, geht also im relativistischen Falle verloren, da wohl 
A (@), aber nicht B(O) symmetrisch ist. Das Mmimum, welches nach 
Mott im Symmetriepunkt O = z/4 vorhanden sein soll, ist hier gegen 
klemere @ verschoben. Diese Asymmetrie ist schon betrachtlich, wenn 
f? z. B. gleich 1/, ist; das entspricht eimer Geschwindigkeit von etwa 
120000 Volt, der Effekt sollte also wohl experimentell nachweisbar sein. 


I. In diesem Falle erhalten wir fiir Ablenkungswinkel 0, welche der 
Bedingung sin? @ > 1/y geniigen: 


e sin20-dOdgy 


49@) = 


{tg*O + tg’O}, (15) 


wihrend die Breitsche Gleichung im selben Gebiet 


ef sin2@- -dOdQ, 
m? ch - 4 


dQ (0) = 


tet @ + tg?@-sin* O} 


ergibt (vgl. Wolfe, l.¢.). Die Abhingigkeit vom Winkel ist also nach (15) 
wesentlich anders als fiir langsamere Elektronen. Dieser extreme Fall 
la8t sich wohl zurzeit nicht durch kiinstlich beschleunigte Hlektronen 
erreichen, da eine Geschwindigkeit von 100 Millionen Volt ndtig ware, 


) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 259, 1930. 
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um y auf die Gréfenordnung 100 zu bringen, er diirfte aber bei den 
Nordlicht erzeugenden Elektronen und bei den Korpuskularstrahlen, 
welche die Héhenstrahlung begleiten, realisiert sein. Die Formel (15) ware 
also bei der Berechnung der Bremsung und Streuung dieser Strahlung 
anzuwenden, worauf ich spaiter zuriickzukommen hoffe. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. N. Bohr fiir sem stetiges Interesse 
herzlich danken; weiter bin ich auch Herrn L. Landau fir einige fiir 
das Zustandekommen dieser Arbeit ganz wesentliche Bemerkungen zu 
groBem Dank verpflichtet. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Mai 1931. 
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Die Rolle der Leitungselektronen 
beim Ferromagnetismus. 


III. Teil. 


Von J. Dorfman, R. Jaanus, K. Grigorow und M. Czernichowski 
in Leningrad. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 24. April 1931.) 


In der vorliegenden Arbeit wird zunichst ein Zeichenfehler der fritheren [I. und 
II. Teil')] thermoelektrischen Messungen korrigiert. Die dort gezogenen Schliisse 
iiber die Natur der Elementarmagnete im Ni-Metall werden dadurch unsicher. 
Weiter wird hier tiber analoge thermoelektrische Messungen an Fe berichtet. 
Der Sprung des Thomsonkoeffizienten im Fe beim Curiepunkt geht in derselben 
Richtung wie im Ni vor sich, er ist hier aber der absoluten Gréfe nach viel 
kleiner als im Ni. Es werden einige Deutungsméglichkeiten des Hffektes 
diskutiert. Hs ergibt sich, da8 die thermoelektrische Methode noch keine sichere 
Auskunft iiber die Natur der Hlementarmagnete liefern kann. 


Einleitung. Im I. und II. Teil der vorliegenden Arbeit war die foleende 
Frage in Angriff genommen: ,,Welches Elektron (Spin) ist fiir die Erschei- 
nungen des Ferromagnetismus verantwortlich, ist es im Metallion gebunden 
oder wandert es umher wie ein Leitungselektron, oder spielen Elektronen 
beider Art zugleich die Rolle der Elementarmagnetchen ?“ 

Um die Frage zu beantworten, war der folgende Weg eingeschlagen. 
Experimentell wurde die Anderung der Thermokraft eines Ferromagneti- 
kums A gegentiber emem nicht ferromagnetischen Metall B untersucht. 
Aus diesen Messungen wurde auf Grund der aus der Theorie von 
W. Thomson hergeleiteten Gleichung 

PE 


an C.4— Cp, (1) 


die Anderung der sogenannten ,spezifischen Warme der Elektronen“ 
C,,4 beim Curiepunkt erschlossen. Das Problem der Arbeit lief somit 
auf die Frage hinaus, ob C,, beim Curiepunkt den von der Theorie fiir die 
spezifische Warme der Elementarmagnetchen geforderten Gang zeigt. Und 
es war zu entscheiden, ob der bei den Ferromagnetika kalorimetrisch beob- 
achtete Gang der spezifischen Warme C, , (pro Atom) durch die Anderung 


1) J. Dorfman u. R. Jaanus, ZS. f. Phys. 54, 277, 1929; weiter als I be- 


zeichnet; J. Dorfman u. I. Kikoin, ebenda 54, 289, 1929; weiter als II be- 
zeichnet. 
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der C,, (pro Leitungselektron) erklart werden kénnte oder nicht. Da die 
spezifische Warme C,, beim Curiepunkt einen Sprung AC, 4 erleidet, 
wurde unmittelbar AC,, gesucht und mit AC, 4 verglichen. 


Diesen Messungen und den aus ihnen gezogenen wichtigen Folgerungen 
lag natiirlich die Annahme zugrunde, da die Gleichung (1) richtig sei, daB 
also die empirisch aus d? E/d T? erschlossenen C, tatsichlich die spezifischen 
Warmen der Leitungselektronen wiedergeben. Diese Annahme hatte keine 
geniigende theoretische Begriindung, da die Thomsonsche Theorie die 
thermoelektrischen Prozesse wie reversible Prozesse im Leiterkreis be- 
handelt, wahrend in Wirklchkeit diese Forderung nicht erfiillt wird. Es 
schien wns aber, daB die Verhaltnisse, die einem reversiblen Proze ent- 
sprechen, experimentell angenihert erfiillt werden kénnten. Zunichst (1) 
wurde Ni studiert, und wir erhielten fiir AC, ni Cmen Wert, der dem AC, a 
quantitativ sehr nahe lag. Aus diesem Resultat wurde dann der SchluB 
gezogen, daB die Leitungselektronen allein fiir den Ferromagnetismus 
des Ni verantwortlich seien. Im Il. Teil wurden dann einige theoretische 
Folgerungen ausgewertet. 


Prof. Borelius (Stockholm) machte uns aber brieflich darauf auf- 
merksam (wofiir wir ihm hier unseren herzlichsten Dank aussprechen 
mdéchten), da die Auswertung unserer experimentellen Resultate mit 
einem Zeichenfehler behaftet sei. Betrachtet man namlich genau die 
Richtungen der Thermostréme, so sieht man tatsichlich, daB unser AC,,, 
das entgegengesetzte Vorzeichen hat gegentiber dem AC,,,. Damit 
ist natiirlich gesagt, daB die theoretischen Folgerungen, die von uns aus den 
Messungen gezogen wurden, ihren festen Grund verloren haben, was eigent- 
lich das umegekehrte Zeichen bedeuten soll, bleibt augenblicklich noch voll- 
standig unklar. Wir wollen weiter unten auf diese Frage noch zuriickkommen. 
Der Grund fiir dieses scheinbare Paradoxon hegt allerdings sicher in der 
Ungiiltigkeit der Thomsonschen Theorie und folglich der Gleichung (1). 

Da aber die absolute GréBe von AC,,, sonderbarerweise mit der 
von der urspriinglchen Theorie des Ferromagnetismus geforderten genau 
iibereinstimmte, war es doch interessant, noch irgendein anderes Ferro- 
magnetikum der Untersuchung zu unterziehen. In der vorliegenden Arbeit 
wird iiber die thermoelektrischen Messungen an Fe berichtet. 


Die Versuchsanordnung und die Fehlerquellen. Es wurden zwei experi- 
mentelle Anordnungen ausprobiert. Zunichst versuchten wir Fe in einer 
Apparatur zu studieren, die der in I. beschriebenen vollstaéndig analog ist. 
Da aber die Temperaturen, die hier angewandt werden muBten, 900° er- 
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reichen sollten, unterschied sich diese Apparatur von der beim Ni an- 
gewandten in folgendem: 1. die Thermoelemente, die uns die Temperatur 
jetzt angeben sollten, waren nicht mehr Cu-Konstanten, sondern Pt/Pt Rh; 
9. die Klotze, in denen die Loétungen eingebettet waren, bestanden aus Ni 
statt des frither angewandten Cu, und 3. das Gefa® war aus Quarz. 


Die Thermoelemente waren in den Ni-Klétzen zwischen diinnen 
Glimmerplattchen mit Schrauben eingepreBt. Die Arbeit mit dieser 
Apparatur zeigte aber folgende Nachteile: 


1. Bei hdheren Temperaturen machte sich die elektrische Leitfahigkeit 
des Glimmers schon bemerkbar, wodurch ein NebenschluB zu den Lét- 


stellen emtrat. 


2. Das geeichte Pt/Pt Rh-Thermoelement, wie auch die Pt-Drahte 
wurden von irgendwelchen Substanzen im héchsten Vakuum angegriffen 
und anderten fortwahrend ihre thermoelektrischen Konstanten. 


3. Alle méglichen strukturellen und chemischen Ungleichmafigkeiten 
der Fe-, Pt- und Pt Rh-Drahte machten sich bei so hohen Temperaturen 
stark bemerkbar. 


4. Die Warmeleitfahigkeit des Ghmmers gentigte nicht, die Tem- 
peraturdifferenzen zwischen den entsprechenden Fe/Pt- und Pt/Pt Rh- 
Létstellen auszugleichen; sie betrugen einige Grad und anderten sich fort- 
wahrend mit der Temperatur. Deshalb war von einer genauen Temperatur- 
messung der Létstellen nicht zu reden. 


Um alle diese Fehlerquellen zu vermeiden, wurde nach einigen Ver- 
suchen eine neue Apparatur konstruiert die in der Fig. 1 dargestellt ist. 
Wie man sieht, verzichteten wir hier von Anfang an auf die Méglichkeit, 
kleme Temperaturgradienten zwischen den Loétstellen herzustellen. Dieser 
kleme Temperaturgradient schien uns friiher notwendig, um womdglich 
den Wairmestrom zu vermindern und dem reversiblen Modell nahezukommen. 
Jetzt erwies sich diese MaBnahme als hoffnungslos. Die zweite Lotstelle 
lag bei Zimmertemperatur. Auf diese Weise gewannen wir stark an Genauig- 
keit, denn: 


a) jetzt wurde das zu untersuchende Thermoelement metallisch mit 
dem die Temperatur messenden Thermoelement verbunden, also die fritheren 
waren vermieden (1); 


b) die Anzahl der in hoher Temperatur befindlichen Drahte wurde 
auf das Doppelte erhéht, wodurch eo ipso (8) vermindert wurde; 
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c) statt des Pt und PtRh wurde jetzt Ni und Nichrom verwendet. 
Da die Messungen weit oberhalb des Curiepunktes des Ni verliefen, konnte 
Ni und Nichrom ohne Bedenken benutzt werden. Diese Metalle besitzen 
aber folgende Vorteile : erstens, daf sie viel stabiler sind als Pt und Pt Rh (2), 
zweitens, da sie eine viel gréBere Thermokraft aufweisen. Das letztere 
Argument war von grofer Bedeutung, denn die Thermokratt Fe/Pt ist 
viel gréBer als die von Pt/PtRh, d.h. da® in den vorlaufigen Versuchen 
die Temperatur viel weniger genau gemessen werden konnte als die Thermo- 
kraft des Fe/Pt selbst. Durch die Anwendung von Ni und Nichrom wurde 


Nickelchroim 


Zur Helzbaterslé Ni 
fe 


Zur Fumpe 


die Bedeutung dieser Fehlerqueile stark herabgesetzt, da die Thermokrafte 
Fe/Nichrom und Ni/Nichrom weniger weit voneimander abweichen. 
Zuletzt wurde hier noch eine Verbesserung eingeftihrt. Der Ofen wurde 
ins Vakuum eingebaut und wurde so konstruiert, da er eme modghchst 
kleine Warmekapazitét und Warmeabgabe hatte. Er wurde von emer 
klemen Akkumulatorenbatterie gespeist, und dadurch konnte sowohl eme 
geniigende Konstanz des Heizstromes als auch eine schnelle Hinstellungs- 


moglichkeit erreicht werden. 


Die Ofenunterlage war aus Quarz. Die Wickelung bestand aus Nichrom- 
draht und wurde mit Asbest tiberdeckt. 


Das Vakuumgefa® bestand aus Glas und sa in einem grofen Wassertrog, 
um die Wirkung der Temperaturschwankungen im Zimmer zu vermindern. 
Das Vakuum wurde mit Hilfe von Langmuirpumpen erreicht, und der 
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Restdruck betrug kaum 10->mm. Es war unbedingt notwendig, em mdg- 
lichst hohes Vakuum zu haben, da die Oxydation des Hisens seine Thermo- 
kraft verandert. 

Die ,,kalte‘‘ Lotstelle des Fe/Nichrom-Hlementes befand sich in einem 
Thermostaten, der mit Quecksilber gefillt und mit emem Prazisions- 
thermometer versehen war. 

Das Ni/Nichrom-Thermoelement wurde mit einem Pt/PtRh-Hlement 
verglichen, welches von der Hauptkammer fiir Mae und Gewichte in 
Leningrad geeicht war. Die Hichung des Ni/Nichrom-Thermoelementes 


10,0 


40) 


50 


Sse | ——— 
t=600 650° 100° 750° 800° 850° 500° 
Fig. 2. 


wurde vor den Versuchen vorgenommen und spater zur Kontrolle, nach 
AbschluB aller Messungen, wiederholt. 

Sowohl das EpeiNicnrom’ ®48 auch das entsprechende 7 wurden nach 
der Nullmethode gemessen, wobei die entsprechenden Spannungsdifferenzen 
mit Hilfe emes Kompensators von Hartmann & Braun und eines von der 
Hauptkammer fiir Mae und Gewichte (Leningrad) geeichten Normal- 
elementes kompensiert wurden. 

Die Versuchsergebnisse. Als Objekt der Untersuchung diente ein von 
der Firma W.C. Heraeus in Hanau gelieferter vakuumgeschmolzener 
Hisendraht von 1mm Durchmesser. 

Die thermoelektrischen Higenschaften des Hisens wurden im Intervall 
zwischen 630 und 880° gemessen. Es wurde die ganze Kurve ohne abzu- 
brechen aufgenommen. 
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Es wurden die Spannungsdifferenzen alle 5 Grad gemessen. Fiir jeden 
Wert des Heizstromes wurden vier Messungen ausgeftihrt, aus denen dann 
der Mittelwert berechnet wurde. 


Die einzelnen E-Werte fiir einen bestimmten Heizstrom unterscheiden 
sich in der sechsten Dezimalstelle. Aus den entsprechenden H- und T-Werten 
wurde zunachst d#/dT berechnet und graphisch in groBem Mafstab aut- 


gezeichnet (Fig. 2). Die einzelnen dE /d T-Werte unterscheiden sich von- 
: : ea O ene os 
emander um etwa 2°. Daraus wurden jetzt die 7 ae erte berechnet 


(Fig. 3). Der Wert fir AC, = ist deshalb mit einem Fehler von nur etwa 


Ae 


-40 


t= 600° 650° 700° 750" 800" 850° 00° 
Fig. 3. 


4% behaftet. Bei den ersten Messungen war die Genauigkeit noch sehr 
gering, und es schien uns, als ob AC,,, dem AC,,, ungefahr gleich 
sei. Sehr sorgfaltige und genaue Messungen in der nichsten Nahe des 
Curiepunktes mit der letzten Apparaturform zeigten aber, dai AC, », 
mehr als dreimal kleiner ist, als AC,,,. 


2 
In der Tabelle 1 sind die = und A T-Werte fiir Fe-Nichrom 


angegeben. Der Strom geht durch die kalte Lotstelle vom Nichrom zum 
Hisen. 


Wir erhalten somit fiir: 


AC: ye = —1,4 + 0,05 - 10-% cal/Grad pro Elektron, 
O = 753°C = 1026° abs., 
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waihrend der korrigierte Wert fiir das Ni 
ACOexi = — 4,75 + 0,4: 10-*4 cal/Grad pro Elektron, 
@ = 681° abs. 
lautete. 
Tabelle 1. 
| | 
dE a2 E | dE __ BE 
: at Coke t | ae SP ape 
Grad C 108 Volt/Grad | 105 Volt/Grad Grad C } 106 Volt/Grad | 20° Volt/Grad 
1] | || 

630 | 9,08 2,93 727,5 | 5,86 = 
635 | = 2,95 730 } 5,78 3,61 
637,5 8,93 — 732,50 || 5,68 = 
640 ee 2,97 735 || 5,56 3,73 
642,5 | 8,78 = 737,5 = || 5,47 = 
645 8,67, 2,99 740 | 5,37 3,24 
647,5 || 8,54 = 742.5 || 5,29 — 
650 | 8,46 3,05 745 I 5,23 2,34 
652.5, 1! 16,28 = 747,5 || 5,20 — 
655 8,20 3,07 750 1 5,14 2,00 
657,5 || 8,14 ae 752,5 | 5,09 | ae 
660 | 8,05 3,09 755 | 5,04 1,75 
662,5 || 7,97 = 757,5 || 4,99 — 
665 | 7,90 3,11 760 I 4,96 1,45 
667,5 || 7,85 2 7625 | 4,92 — 
670 } 7,79 3,14 765 | 4,90 1,14 
672.5. ik © “G73 = 167,5 || = — 
675 i ew.64 3,16 770 | 4,82 | 0,94 
677,5 || 7,58 = 775 | 4,82 0,73 
680 7,48 3,19 780 | 4,76 0,53 
682,5 7,37 | = 785 | 4,74 0,48 
685 7,26 3,21 790 I 4,74 0,43 
687,5 7,18 = 795 I 4,72 0,39 
690 e712 3,23 800 | 4,71 0,39 
692,5 7,02 = 805 4,66 0,40 
695 6,91 3,25 810 4,66 0,40 
697,5 6,84 = 815 4,61 0,40 
700 6,80 3,31 820 4,60 0,40 
702,5 6,72 = 825 | 4,56 0,40 
705 6,61 3,37 830 4,56 0,41 
707,5 6,53 = 835 | 4,54 0,41 
710 6,45 3,39 840 | 4,54 0,41 
712.5 6,34 = 845 4,50 0,41 
715 6,24 3,41 850 4,50 0,41 
eS 6,21 = 855 4,50 0,41 
720 6,12 3,47 860 4,49 0,42 
722,5 6,02 = 865 4,47 | 0,42 
725 5,93 3,54 870 4,43 0,42 


Diskussion der Resultate. Die Thermokraft des Fe ist schon mehr- 
mals studiert worden, aber die meisten Arbeiten auer denen von Burgess 
sind zu ungenau, um Priazisionsdaten liefern zu koénnen. Aber auch die 
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Messungen von Burgess und Scott) schienen uns nicht dazu geeignet 
zu sein, dafi man daraus den AC,-Wert berechne, da in ihrer Arbeit die 
Kurve von dH/dT als Funktion von 7’ gerade beim Curiepunkt eine sehr 
kleme Zahl von experimentell aufgenommenen Punkten hat und daher 


: CEU wee, 
bei der Auswertung yon A ( a. ah) mit emem grofen Fehler behaftet 


ist. An demselben Mangel leiden auch die kiirzlich von A. Schulze ver- 
éffentlichten Daten iiber das Co, so da die hier unten angegebene GréfBe 
AC, Co sehr unsicher ist. 

In der Tabelle 2 sind die empirischen Ergebnisse von Burgess und 
die von Chevenard gemessenen unver6ffentlichten Daten zum Vergleich 
angegeben. 

Tabelle 2. Fe. 


4 C,. 1074 cal/Grad Verfasser 


(Chevenard-Weiss) 2) 


. = 
1053° K. | (Burgess) 
| (diese Arbeit) 


1,2 
Se 
1,4 


ys 


1026° K. 


+ 0,05 
Hs ist nattirlich weiter interessant, die AC,-Werte mit AC, bei ver- 

schiedenen Materialien zu vergleichen. In der Tabelle 3 findet sich eine 

Zusammenstellung der pro Mol umgerechneten Ergebnisse. 


Tabelle 3. 
aC. aC, 
Metall pro Mol pro Mol ‘ 
in Grammkalorien in Grammkalorien 
Ni | — 2,9 2,2 H 
(1) (Lapp)*) 
Fe — 0,84 6,3 7,8 bis 8,5 : 
(IID) (Weiss, Piccard, Carrard) *) (Klinkhardt) ®) 
Co — 3,8 (?) | 5,5 
(Schulze) 7) (Géb]) ®) 


1) G. Burgess u. H. Scott, Sc. Pap. Bur. of Stand. 14, 15, 1916. 

2) Wir mochten Herrn Prof. P. Weiss unseren herzlichen Dank aus- 
sprechen fiir die Auswertung und briefliche Mitteilung dieser Ergebnisse. 

3) HE. Lapp, Ann. de phys. 1930. 

4) P. Weiss, A. Piccard u. A.Carrard, Arch. sc. phys. et nat. (4) 43, 
33, 1907. 

5) H. Klinkhardt, Ann. d. Phys. 84, 167, 1927. 

6) A. Gobl, Dissertation Zitirich 1917. 

7) A. Schulze, ZS.f. Metallkde. 22, 194 u. 308, 1930. 
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Die Tabelle weist zwei Higentiimlichkeiten auf: 
1. Das Zeichen von AO, ist bei allen Ferromagnetika dem von AC, 


entgegengesetzt. 


2. Die GréBenordnung von AC, ist bei allen Ferromagnetika un- 
vefahr dieselbe, aber von einer Universalitat des AC,, die von uns in I 
und II erwartet wurde, ist offenbar keine Rede. 


Es zeigt sich somit, da die von uns friiher (I und IT) vorgeschlagene 


Interpretation nicht mehr zulassig ist. 


Aus den AC,-Werten la®t sich in dieser Weise nicht entscheiden, 
inwiefern die Leitungselektronen beim Ferromagnetismus tatsachlich 
beteiligt sind. Diese Meinung wurde schon dem I und II gegentiber von 
F. Bloch, W. Pauli und R. Peierls geaufert. 

E. Stoner hatte versucht, unsere Ergebnisse in der entgegengesetzten 
Weise zu interpretieren4). Er glaubt, daB das magnetische Moment eimes 
Ions im Fe-, Co- oder Ni-Metall durch die fehlenden Elektronenspins (die 
das Ion bis zur abgeschlossenen Struktur erfillen wiirden) gegeben sei. 
Er behauptet, da das negative Vorzeichen beim AC, seme Meinung 
rechtfertigt. 

Sein Gedankengang ist der folgende. Jedes Ion hat Z Hlektronen in 
der unvollendeten Schale. Es fehlen ihm z’ Elektronen bis zur Vollendung. 
Nun behauptet Stoner, da AC,, welches aus den thermoelektrischen 
Ergebnissen erschlossen wird, deshalb ei negatives Zeichen hat, weil es 
den Sprung der spezifischen Warme eines der 2’ Elektronen wiedergibt und 
weil die Zufiigung eines Elektrons den Ferromagnetismus verringern soll. 
Es ist uns véllig unklar, weshalb sich AC, auf eines der 2’ abwesenden 
Hlektronen beziehen kann, denn die Leitungselektronen scheinen mit den 2’ 
Elektronen nichts Gemeinsames zu haben. Stoner kommt auf Grund 
seiner Betrachtungen zu folgender Behauptung: 


AC, =—Z'AC,. 


Diese Gleichung ist allerdmgs durch eine unnatiirliche Verzahnung 
der klassischen Theorie mit der Sommerfeldschen Theorie gewonnen 
worden. 

Hs scheint uns, daB dieser Ausdruck weder theoretisch noch experi- 
mentell begriindet, werden kann. Wollte man namlich mit Hilfe der Stoner- 


') E. Stoner, Nature 125, 973, 1930; Proc. Leeds Phil. Soc. Ps DAES) TB hes 
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schen Theorie Z’ aus den empirischen Daten berechnen, so wiirden sich 
folgende Z’-Werte ergeben: 


4 Z 
| : 
Ke} 9,3 bis 10,5 
Niele Os6 


Da in der ganzen Hisenfamilie tiberhaupt nur 10 Elektronen die Schale 
der dreiquantigen Elektronen allmihlich ausfiillen, ist das angebliche 
Fehlen von allen 10 Elektronen im Fe (26) héchst unwahrscheinlich. Dabei 
sollte das Fe-Atom im Metall doch als ein edelgasférmiges Ion existieren, 
d.h. es sollten also dazu 8 Elektronen als freie Leitungselektronen im 
Metall umherwandern. Andererseits miiBten sich nach der Stonerschen 
Auffassung die Sattigungswerte (pro Mol) der Metalle Fe und Ni wie die 
angeblichen Z’-Werte verhalten: also wie etwa 10:0,8 = 18, wahrend sie 
sich in Wirklichkeit wie 11:8 = 3,7 verhalten. Aus allen diesen Griinden 
muf, unserer Meinung nach, die Stonersche Auffassung vollstandig ab- 
gelehnt werden. 

Ks scheint also bisher noch keine theoretische Interpretation vorhanden 
zu sein, die die beobachteten Zeichen- und YZahlenrelationen zwischen 
AC, und AC, erkliren kénnte. Auf empirischem Wege kénnen aber beim 
Fe und Ni (wo die AC, und die AC,-Werte besonders genau gemessen 
worden sind) foleende Regelmafigkeiten aufgestellt werden: 


A Cave ~ A Csi 


A On? = MeO. 
A Ca Fe : A C; Ni 2 
—_ = 8,55 bis 3,85, — —— = 38,45 bis 3,9. 
A Ca Ni A C, Fe 
Zugleich sei bemerkt, daf die Sattigungswerte sich wie 
Ls ye 3,7 
ONi 3 


verhalten. 
Es scheint weiter aus den magnetischen Daten oberhalb des Curie- 
punktes zu folgen, daf die Anzahl n der magnetisch wirkenden Spins beim 
; = 3 Np Ce wi 
Fe nx 4, beim Ne n= 1 betragt4), also —- ~ 4, und etwa ee 
—— TN é Fe 


— — —*; weshalb gerade dieser Zusammenhang zwischen den n und den 


my o.ls ‘meinen Vortrag auf dem SolvaykongreB 1930. 
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AC, besteht, bleibt unbekannt. Vielleicht beruht er sogar auf einem sonder- 
baren Yufall. Erst eine befriedigende Theorie der Thermoelektrizitat 
wird dieses Ratsel einmal lésen kénnen. A. Sommerfeld hatte eine Theorie 
der Thermoelektrizitit entwickelt, die auf der Auffassung eies freien 
Fermigases der Leitungselektronen beruht. Frank hat die Theorie dann 
weiter ausgearbeitet, indem er die verschiedenen thermoelektrischen Kon- 
stanten nach den Versuchsbedingungen (unter denen sie gemessen werden) 
sorefaltig klassifiziert. Leider widerspricht aber diese Theorie den empiri- 
schen Tatsachen selbst bei den sogenannten normalen Metallen, wie Ag, 
Cu oder Au. Die von A. Sommerfeld behauptete Giltigkeit der Theorie 
des Thomsonetfektes fiir diese ,normalen“‘ Metalle beruht ungliicklicher- 
weise auf einem Zeichenfehler. 

Das beobachtete C, bei Au, Ag und Cu ist zwar von derselben GréSen- 
ordnung, wie die Theorie behauptet, ist aber negativ. Also tritt hier em 
ahnlches Paradoxon auf, wie das von uns beobachtete bei den Ferro- 
magnetika. Hs ist aber kaum daran zu zweifeln, daf die Theorie der thermo- 
elektrischen Erschemungen der ferromagnetischen Metalle viel kom- 
plizierter sein mu, als die der normalen Metalle, und da die Sommerfeld- 
sche Theorie hier wahrscheinlich langst nicht mehr ausreichen kann. 


P. Ehrenfest und A. J. Rutgers?) haben endgiiltig bewiesen, dab 
die thermoelektrischen Erscheinungen selbst beim klassischen Metall- 
modell von der freien Weglange der Elektronen abhangen sollten. Deshalb 
glauben sie, da die von uns beobachteten Anomalien des Thomsoneffektes 
(eigentlich in der Frankschen Sprachweise der Thomson-Potential- 
differenz) alle von der Anderung der freien Weglange im Curiepunkt 
stammen kénnten. Obgleich dieser Standpunkt in der von Honda?®), 
Cabrera’) und Gerlach*) gemessenen Anomalie der Leitfahigkeit 
von Ni und Fe eine Stiitze findet, glauben wir doch nicht, daB diese Fol- 
gerung unbedingt zwingend ist. Vielmehr glauben wir, daB das Problem 
noch vollstandig unklar ist und eine weitere theoretische Bearbeitung 
erfordert. Die von uns am Anfang dieser Arbeit gestelite Frage bleibt 
also allerdings unentschieden. 

Magnetische (Suszeptibilitat oberhalb @) und kalorimetrische Gesetz- 
maBigkeiten scheinen aber zu zeigen, daB im Fe—4, im Ni-1 selbstandige 


*) P. Ehrenfest u. A. J. Rutgers, Proc. Amsterdam 32, 883—893, 1929. 

”) K. Honda u. Y. Ogura, Sc. Rep. Toh. Univ. 1914. 

3) B. Cabrera, Ann. Soc. Fis. Espanola 1919. 

*) W. Gerlach u. K. Schneiderhéhn, Ann. d. Phys. (6) 6; 772, 19303 
W. Gerlach, ebenda (5) 8, 649, 1931. 
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Spins die Rolle der Elementarmagnetchen spielen. Wir glauben, da diese 
Selbstandigkeit der Spins im Rahmen des Atoms und ihre gegenseitige 
Kopplung im Rahmen des Kristallgebietes (spontane Magnetisierung) 
die Tatsache widerspiegelt, da hier, wie von uns (in I und II) behauptet 
wurde, die Leitungselektronen (Spins) die Rolle der Klementarmagnete 
spielen. Dieser Standpunkt findet darin seine besondere Rechtfertigung, 
dab das aus der Sattigungsmagnetisierung (beim absoluten Nullpunkt) 
berechnete Atommoment (in Bohrschen Magnetonen ausgedriickt) un- 
ganzzahlig ist. L. Landau (miindlich mitgeteilt) halt diese Tatsache sogar 
fiir emen sicheren Beweis. 

Da nun das Problem mit thermoelektrischen Methoden wahrschein- 
lich noch nicht losbar ist, haben wir es weiter mit anderen experimentellen 
Mitteln anzugreifen versucht. Wir hoffen in emer naichsten Note Neues 
dartiber berichten zu kénnen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut, 14. April 1981. 
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Bemerkung zu der Arbeit des Herrn V. Fock: 
Die inneren Freiheitsgrade des Elektrons“’). 


Von E. Schrédinger in Berlin. 


(Hingegangen am 15. Mai 1931.) 


Es wird die Leser der genannten Arbeit interessieren, dai die Be- 
rechnung zeitlicher Mittelwerte von Operatoren sich ganz auferordentlich 
abkiirzen laBt, wenn man die seither emgefiihrte Zerlegung in geraden 
und ungeraden Bestandteil?) benutzt. Fiir den ungeraden Teil ist namlich, 
jedenfalls in allen jenen Fallen, das im Fockschen Sinne verstandene 
Zeitmittel gleich Null, so daf das Zeitmittel des Operators mit semem 
geraden Teil zusammenfallt. 

Betrachten wir beispielsweise das Ergebnis (52), lc. Es labt sich, 
wenn man der Bedeutung der Symbole auf der rechten Seite nachgeht 
[Gleichung (51), (40), (85), (6), (7), l.¢.] foleendermafen umschreiben: 


0g = ef Bae 
Oo = 0, (52) lc. 
0p == Cn. 


Hier ist H der kraftefreie Diracoperator 


H = ¢(%, Py + % Dy + % Ps + a, me) 
und P das skalare Produkt aus Spm und linearem Impuls 


P= 8, Py + 8 Py + 83 Pas 
ein Integral der kraftefreien Bewegung*). (Ich schreibe s,, s,s, statt 
Oy, Oy, 0, und py, Pg, Pz statt P,, P,, P,.) Obiges Ergebnis (52), l.c., laBt 
sich nun auf folgendem direktem Wege finden. YZunachst ist nach der 
Definition (8), I. ¢., der Operator 


Ob = Hy Hy Xs Ky 
offenbar mit H schiefvertauschbar. Daher ist @, ungerade. Ferner ist 


fir alle mit H schiefvertauschbaren Operatoren die explizite Zeitabhingig- 
keit dieselbe*), nimlich diese 


_ 42tHt 4ai Ht 
ee 0 0 
OS Qo ¢ : nae : Ob: 


1) V. Fock, ZS. f. Phys. 68, 522, 1981. 

*) KE. Schrodinger, Sitz.-Ber. d. Preu8. Akad. 1931, S. 63. 
°) Derselbe, ebenda 1930, S. 426, Gleichung (27). | 
*) Vgl. Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. 1930, S. 421 unten und 422 oben. 
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Daher ist der zeitliche Mittelwert (im Sinne von Fock) fir jeden solchen 
Operator Null. 

Betrachten wir zweitens g,, welches nach der Definitidn (3), 1. ¢ 
nur ein anderes Zeichen fiir «, ist. Nun findet man leicht 


ts 


TL Oe, Og 
oder 


H(«,—meH) + (««,—me?H") H = 0. 


Also ist die Klammergroéfe der ungerade Bestandteil von @, = «4 und hat 
das Zeitmittel Null, womit die letzte der Gleichungen (52), |. ¢., bewiesen ist. 
0, ist nach (3), l.¢., folgender Operator: 


Oa = — 1H, by Hy. 
Da nun sz, = — 104% usw., so ist identisch 
— 2 
He =¢ 0,.P apm ec. 
Man multipliziere dies von links mit @,, von rechts mit H-! und beachte, daB 


Cat =—%10,5 Oa = 1. 
So kommt 
Gc =cPH*—ame*o,H*. 


Das ist die Zerlegung von @, m gerade und ungerade. Der erste Teil ist 
gerade, weil H und P Integrale sind, der zweite ungerade, weil er, wie Q,, 
mit H schiefvertauscht. Aus demselben Grunde hat er das Zeitmittel 
Null, womit auch die erste Gleichung (52), 1. ¢., beweisen ist. 

Genau so verhalt es sich mit den iibrigen in jener Arbeit berechneten 
Zeitmitteln. Die Zerlegung der betreffenden Operatoren in gerade und 
ungerade ist ebenso einfach, doch will ich nicht darauf eingehen, zum Teil 
ist sie in meinem oben zitierten Arbeiten enthalten. 

Ich méchte noch erklaren, weshalb ich 6fters ,,Zeitmittelwert im Sinne 
von Fock“ gesagt habe. Ist # ein Higenwert von H und (93), , ein Element 
der 4 x 4-reihigen konstanten Matrix 0}, so ist allerdings die Zahl 

4mt Et 


(Olere 0). (A) 


eine periodische Funktion der Zeit. Aber es ist nicht ganz richtig, diese Zahl 


als das Matriaelement von 0, anzusprechen. Vielmehr hat als Matrix- 


element eigentlich zu gelten 
: +4 


1 “ 4aiEt 
(0b)o7° lim [e LK i (B) 


a= 4 
E 
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Der Grenziibergang A = 0 wiirde allerdings auf (A) zuriickfihren, aber 
er tritt in Konkurrenz mit dem Grenziibergang t = oo bei der zeitlichen 
Mittelbildung. Das Matrixelement (B) kann darum nicht ohne weiteres 
als periodische Funktion der Zeit angesprochen werden. Daf dies kem 
bloBes Spiel mit Worten ist, kommt darin zum Ausdruck, dab die An- 
wendung eines solchen Operators auf eine beliebige w-Funktion im all- 
gemeinen keineswegs eine Funktion mit periodischem Charakter ergibt, 
so wenig als ein Fouriermtegral im allgemeinen eine Funktion mit periodi- 
schem Charakter darstellt. Dann hat aber die zeitliche Mittelung der 
,,Matrixelemente‘‘ (A) doch wohl nur einen ziemlich eingeschrankten 
Sinn. Das eigentliche Charakteristikum der ungeraden Operatoren ist 
deshalb, wie mir scheint, nicht dies, daB ihr zertlocher, sondern da — bei 
rein positiver oder ,,rei negativer‘’ w-Funktion — ihr quantentheoreti- 
scher Mittelwert oder sogenannter Erwartungswert verschwindet. 
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Zur vorstehenden Bemerkung des Herrn E.Schrodin ger. 
Von Y. Fock in Leningrad. 
(Eingegangen am 1. Juni 1931.) 


In der vorstehenden interessanten Bemerkung!) iiber meine Arbeit?) 
wird gezeigt, da im feldfreien Falle die Zeitmittelwerte der Operatoren 
sehr einfach durch deren Zerlegung in einen geraden und einen ungeraden 
Bestandteil berechnet werden kénnen. Das wird am Beispiel der Gréfen 
O,> Q,> @,. ulustriert, und es wird gesagt: ,,Genau so verhalt es sich mit 
den tibrigen in jener Arbeit berechneten Zeitmitteln.“ 

Ich méchte darauf bemerken, daB der eigentliche Zweck meiner Mittel- 
wertbildung die Ableitung der Paulischen Gleichungen fiir den Spin im 
Magnetfeld (also nicht fiir die kriiftefreie Bewegung) ist; das diirfte aus dem 
am Schluf und in der Zusammenfassung meiner Arbeit Gesagten klar 
hervorgehen. Das Verfahren von Schrédinger ist dagegen nur im krafte- 
freien Falle anwendbar, da nur dann die Zeitmittel mit den geraden Teilen 
der Operatoren zusammenfallen. Z. B. sind die von Schrédinger in der 
obigen ,,Bemerkung“ betrachteten Formeln fiir 9,, @,, 9, auch fiir den 
Fall eines Magnetfeldes in meiner Arbeit bewiesen. Das einfache Verfahren 
von Schrédinger ist also kein vollstindiger Ersatz fiir meme kompliziertere 
Betrachtungsweise. 

Ferner wird in der ,,Bemerkung“ éfters iiber den ,,Zeitmittelwert im 
Simne yon Fock“ gesprochen, welcher somit yon dem Zeitmittelwert im 
gewohnlichen Sinne unterschieden wird. Diese Unterscheidung wird da- 
durch begriindet, daB die ,,eigentliche“* (mit Hilfe der Higendifferentiale 
gebildete) Matrix nicht zeitlich periodisch ist. In meiner Arbeit mache 
ich aber nirgends vom periodischen Charakter der Matrix Gebrauch 
(das Wort ,,periodisch‘‘ kommt dort iiberhaupt nicht vor). Ich benutze 
nur die Tatsache, daB die Zeitmittelwerte gewisser Groen verschwinden — 
und das wird auch dann zutreffen, wenn diese Gréfen nicht periodisch 
(wie die Eigenfunktionen), sondern nur fastperiodisch (wie die Higen- 


differentiale) smd. 


1) Dieselbe wurde mir liebenswiirdigerweise von Herrn E. Schrodinger 
in einer Abschrift mitgeteilt. 
2) V. Fock, ZS. f. Phys. 68, 522, 1931. 
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Zur Frage nach der Austauschenergie. 
Von P. Starodubrowsky in Dnepropetrowsk. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 18. Mai 1931.) 


Es wird gezeigt, da® in heterogenen Molekiilen die Energie der Wechselwirkung 
in geringstem Grade durch den Austauscheffekt bedingt wird. 


I. Auf Grund der Quantenmechanik haben Heitler und London 
zuerst die Frage tiber die Energie der Wechselwirkung zweier, ein Molekiil 
bildender Wasserstoffatome untersucht. Das Resultat ihrer Arbeiten kann 
teils dadurch charakterisiert werden, daB im SchluBausdruck der Gesamt- 
energie Glieder gefunden wurden, welche die gewohnliche Coulombsche 
Bedeutung haben und eine Reihe anderer, deren Erlauterung nur yom 
Standpunkt der Quantenmechanik gegeben werden kann. 


Die Lésung der Schrédingerschen Gleichung rechnet die Funktion w 
in diesem Falle in erster Anniherung fiir das ganze System der linearen 
Kombination als Funktion von ;, welche der unangeregten Bewegung 
des Elektrons um jeden der Molekelkerne entsprechen. 


Die bei dieser Loésung sich ergebenden Integrale enthalten nicht nur 
die Funktionen q,, sondern auch ihre Paarkombinationen. Die diesen 
entsprechende Energie wird Austauschenergie oder Austauschresonanz- 
energie genannt. 


Der Umstand, dai die wichtigsten chemischen Eigenschaften namentlich 
durch diese Austauschglieder bedingt werden, ruft gegenwartig keine 
Zweifel hervor. 

Es: wird deshalb interessant sein, die Funktion der Austauschresonanz- 
energie in Abhangigkeit von der Atomzahl der Kerne zu untersuchen. 

Diese vorliegende Abhandlung nimmt sich das zum Ziele, wobei ‘die 
gestellte Aufgabe in erster Naherung gelést wird. 

II. Die Schrédingersche Gleichung fiir zwei Kerne mit den Atom- 
zahlen Z, und Z, und je eimem Elektron wird folgenderweise geschrieben: 


8x" u Lie Wl aly BON 
Ay+ © (Be ee (1) 


wo Rf die Entfernung zwischen den Kernen bedeutet. 
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Fir das weitere nehmen wir 


Y= Pit G2 
an. 
Die Funktionen gy, und g, entsprechen der unangeregten Bewegung 
und miissen. folglich die Gleichung befriedigen: 


Ag; a ad —aT (21H, 


wo Z,, die effektive Kernzahl ist. 


Aus diesem Verhaltnis fiir y und @, erhalten wir H durch Hinsetzen 
der Gleichung (2) in (1) als Funktion: 


EH = E(Z;3 Zig; Hios B; 1:3 @,)- 


Wird diese Gleichung mit dem Hlement der Ausdehnung des Koor- 
dinatenraumes dt multipliziert und das Integral iiber den ganzen méelichen 
Umfang genommen (fiir das Elektron), so ist die Form der Funktion fest- 


zustellen zu 


K= E(Z;; Lio; Ein; Rh). 


Ohne ee genaue Lésung der Gleichung (2) zu geben —in dem Wunsche, 
die Abhangigkeit der Austauschresonanzenergie von Z, und Z, zu er- 


rechnen —, setzen wir fiir das weitere 


Zio = 4; 


i, = hh = —- ? 


d.h. gleich der Energie. des Normalzustandes des Wasserstoffatoms. 


Unter diesen Voraussetzungen erhalt man foleende Funktion: 


Zi + 73 Aire Dye I, +8, Dye? Sy Sy) (3) 


es eh a R “9 Since aro Les 


Hier ist abgekiirzt bezeichnet: 


J, = ee S = [Piven 


up) 
i S (¢, PAT 
Pe ie | Gn ' 
J, — r ] 2) ele r > 
1 2 
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Die Losung dieser Integrale stellt keme Schwierigkeiten dar, wenn 
man folgende elliptische Koordinaten benutzt: 


R 
" ol K? Up == VA e 
“ Z,-P=2Z-h 
r,—k 5 ame gb Ln ie — . 2 
y = Z-tgO'), 
Die Funktionen g; sind normierte Funktionen von der Form 
oe 2 GF 22 
= eee ao — ke ———— ao 
vA ed Ys IE Ay < 


Die Grenzen der Integration werden gleich 
OO aay 
LE EAI SF 
—PL<cy<Z, 
wenn vorausgesetzt Z als die kleinste von den beiden Atomzahlen und 
folglich k wesentlich gréfer als 1 gerechnet wird: 


ot 


Die Ergebnisse der Berechnungen der Integrale J,; J,; 8; S,; S> 
sind unten angegeben: 


1 gel 1 Lit ae 
= ——e- ?"(— — = = 20 k2 ( ta 
ape a Gas: ds peae o rae 
Z 1+ =f’ v : 
hipaa [i+o—Fa—H)], 
Z i U}) (4) 
SS 50 2). ev La (Ae nT 
Sy = iat k(1 + k*) +e E area |, 
tee 2+h—k , 
oe [2+204-To—* el. 
Hier ist bezeichnet + = Ee = 0) 
MU 


III. Bei gegebenem Wert fir k ist derjenige Wert fiir v zu bestimmen, 
welcher dem Minimum yon F entspricht, und mit diesem Werte von r 
die GréBe EH zu berechnen. 

Das auf diese Weise bestimmte v gibt den Halbmesser des Gleich- » 
gewichts, H die Energie des negativen Ions. 


1) Z nicht mit der Atomzahl verwechseln. 
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Zur Lésung ahnlicher Aufgaben setzen wir in die Gleichung (8) die 
Werte aus (4) ein. Wir erhalten folgende Gleichung 


pets 2028 BAt+R 


eS pate 2 
e v 2 aw, 
wo 
— — 2 k2 
w_4 Be ‘ 
k+kS ’ 
k-+k? a 
= —e-(1 45 S)t FP dtoatetetey, © 
v 2 
v 
Tagen AEE Se Roer ak) 
B= peo? 
v 


W bedeutet den Teil der Gleichung (3), in welchem die Integrale J,, 
J4, S,, Sy, S enthalten sind. Folglich ist durch W eine ¢?/2 ajmal kleinere 
Austauschresonanzenergie bezeichnet. 

Die Resultate der numerischen Rechnungen bei Z = 1 sind in der 
Fig. 1+) angebracht, aus welcher zu ersehen ist, daB 

1. das Maximum der Austauschenergie [weil in Gleichung (5) W als 
negativer Summand steht] gleichen Kernladungen (k = 1) entspricht, 

2. die Grée der Austauschresonanzenergie stark 
mit Zunahme des Verhaltnisses der Kernladungen fallt, 

3. folglich die Symmetrie der Verteilung des 
Potentials, das durch das Elektron im Raume der 
zwel Kerne bedingt ist, aufgehoben ist. 

Hieraus kann unter anderem der Schluf gezogen 
werden, da in heteropolaren Molekiilen die Energie 
der Wechselwirkung zum kleinsten Grade durch den 
Austauscheffekt bedingt ist. 


IV. Die Resultate des vorhergehenden Paragraphen “ me id 
— so kénnte man vermuten — konnten allgemei durch Fig. 1. 


Anderung der Gesamtladung des Systems hervorgerufen 
werden. Zur Lisung dieser Frage, speziell fir irgendeine feste fee ti 
wurde die GroéBe der Austauschenergie fiir verschiedene Verteilungen der 


1) Punktiert ist der Teil der Kurve fiir die Werte k < 1 bezeichnet, der 
unter anderem wegen der Bedingungen in bezug auf Grenzen der Integration 
keinen physikalischen Sinn hat. 
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Ladungen zwischen den Kernen bestimmt, welche-dem stabilen System 
entspricht. 

Die Resultate fiir den Fall Z, + Z, = 2 zeigt folgende Tabelle, welche 
dasselbe Bild gibt: 


k | V4 | V2 | Wy | We 
= {ee = ae = 
i ) I 
| 2,46 | 2,46 0,948 | o; 0,948 
2 | 2,20 | ile 8,884 | 8,928 


usw. monoton steigend. 

Tu den Spalten v, und W, sind zum Vergleich die Werte bezeichnet, 
welche den Berechnungsbedingungen des vorhereehenden Paragraphen 
entsprechen. 

Es ist klar, da& mit der VereréBerung des Verhaltnisses der Kern- 
ladungen die GroBe der Austauschenergie klemer wird. 

In dieser Tatsache sehen wir die Bestitigung des Satzes, da m den 
heterogenen Molekiilen die Energie der Wechselwirkung in geringstem 
Grade durch die Austauschglieder bedingt ist. 


Herrn Prof. B. N. Finkelstein bm ich fiir das vorgeschlagene 
Thema und dem Laboranten Herrn A. R. Deitsch, der einen Teil der 
Rechnungen ausfiihrte, zu Dank verpflichtet. 


Dnepropetrowsk, Metallureisches Institut, April 1981. 
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